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Einleitung
In weiten Teilen der O¨ﬀentlichkeit, der Politik und auch bei Vertretern von Unter-
nehmen und Wirtschaft hat sich die Erkenntnis durchgesetzt, dass angesichts knapper
werdender Ressourcen und der Klimaerwa¨rmung durch den Treibhauseﬀekt die Al-
ternativen zu konventioneller Energieerzeugung, unter anderem die Stromerzeugung
durch Solarzellen, zunehmend zu unterstu¨tzen sind. Dies zeigt sich an Initiativen wie
dem 100.000 Da¨cher-Programm, dem Erneuerbare Energien-Einspeisegesetz und dem
Einstieg vieler Energieunternehmen in den Solarzellenmarkt. Daher hat im Jahr 2004
in Deutschland die neu installierte Leistung an Solarzellenmodulen um 360MWp auf
768MWp zugenommen [1]. Die mit Photovoltaik erzeugte Kilowattstunde elektrischer
Energie ist allerdings immer noch erheblich teurer als Strom aus konventioneller Her-
stellung [2]. Dies darf jedoch nicht u¨ber das Potential hinwegta¨uschen, das sich durch
steigende Preise fossiler Energietra¨ger und den Entwicklungsfortschritt bei der Herstel-
lung von Solarmodulen fu¨r den Photovoltaikmarkt ergibt [3].
Es gibt zahlreiche Ansa¨tze, die bekannten Solarzellentypen hinsichtlich des Wir-
kungsgrades und der Produktionskosten zu verbessern [4][5]. Mit u¨ber 90% besteht
ein Großteil der weltweit hergestellten und installierten Module aus monokristallinem
oder polykristallinem Silizium als Absorbermaterial [6]. Monokristalline Solarzellen er-
reichen hohe Wirkungsgrade (Labor-Weltrekord 24,7% [4]), weisen aber auch einen
hohen Materialverbrauch und hohe Produktionskosten auf. Du¨nnschichtsolarzellen aus
amorphem Silizium, Cu(In,Ga)Se2 oder CdTe haben hier theoretisch eine bessere Bi-
lanz aufzuweisen, sind aber bis heute nicht mit der Silizium-Wafertechnologie konkur-
renzfa¨hig. Die Wirkungsgrade der Du¨nnschichtsolarzellen erreichen mit maximal 19,5%
(Cu(In,Ga)Se2 [7]) ebenfalls nicht die Werte der Solarzellen aus kristallinem Silizium.
Ku¨rzlich hat sich jedoch durch die stark angestiegene Produktion ein Engpass in den
Lagerbesta¨nden der Siliziumhersteller ergeben [8], was die Dringlichkeit unterstreicht,
die Dicke der Siliziumschichten von derzeit u¨blicherweise ca. 300μm zu reduzieren. In
der Wafertechnologie ist die weitere Verringerung der Dicke mit herstellungstechnischen
Schwierigkeiten verbunden. Silizium la¨sst sich aber auch aus physikalischen Gru¨nden
nicht in einer so geringen Schichtdicke als eﬃzienter Solarzellenabsorber verwenden, wie
dies bei den Materialien fu¨r die ga¨ngigen Du¨nnschichtsolarzellen der Fall ist. Bedingt
durch seine indirekte Bandlu¨cke weist kristallines Silizium ein geringes Absorptions-
vermo¨gen auf. Trotzdem erreicht man mit Solarzellen aus Silizium hohe Wirkungsgra-
de, da die Ladungstra¨ger aufgrund ihrer hervorragenden Mobilita¨t und Lebensdauer
eine große Diﬀusionsla¨nge besitzen.
In der Materialforschung und -entwicklung leistungsfa¨higer Bauelemente geht ein
Trend dahin, durch Kombination verschiedener Materialien zu Kompositen neue Eigen-
schaftsproﬁle zu schaﬀen. Insbesondere Materialien aus verschiedenen Materialklassen,
die meist sehr unterschiedliche Eigenschaften aufweisen, erwecken zunehmend Interes-
se. Diese Materialien werden auch als Hybridmaterialien bezeichnet. Unbewusst werden
1
Einleitung
solche Hybridmaterialien schon seit geraumer Zeit verwendet. So wurde die Leuchtkraft
des als Maya-Blau bekannten Farbstoﬀs vom 8. Jahrhundert v. Chr. bis heute erhalten,
weil die organischen Indigofarbstoﬀe in ein schu¨tzendes Tonmineral eingebettet wurden
[9]. Erst heutzutage sind aber ausreichende Kenntnisse vorhanden, um gezielt nach den
synergetischen Eﬀekten solcher Materialkombination zu suchen. Ein Beispiel fu¨r ein
solches Hybridsystem ist die farbstoﬀsensibilisierte Solarzelle (Gra¨tzel-Zelle), in der ei-
ne monomolekulare Schicht organischer Moleku¨le als Absorber dient, ein anorganischer
Halbleiter als Elektronenleiter und ein Elektrolyt als Lochleiter [10].
Vor dem Hintergrund einer geringen Absorptivita¨t des Siliziums und angeregt durch
das Konzept der farbstoﬀsensibilisierten Solarzelle entstand die Idee, die dieser Arbeit
zu Grunde liegt. Es wurde versucht, ein Material in Silizium einzubauen, das komple-
menta¨re Eigenschaften zu diesem zeigt. Ein Beispiel hierfu¨r sind organische Halbleiter
wie die Phthalocyanine, die eine sehr starke Absorption im Wellenla¨ngenbereich des
sichtbaren Sonnenlichts aufweisen. Aus der Kombination der Materialien ergibt sich
das Ziel, auf der Basis von Silizium du¨nne Absorberschichten fu¨r photovoltaische An-
wendungen pra¨parieren zu ko¨nnen.
Zu diesem Themenkomplex wurde im Rahmen des Schwerpunktes Komplexe Mate-
rialien: Verbundprojekte der Natur-, Ingenieur- und Biowissenschaften der Volkswa-
genstiftung der Projektantrag Silicon-organic pigment material hybrids for photovol-
taic application genehmigt. In das Projekt waren vier Arbeitsgruppen eingebunden.
Die Farbstoﬀe wurden am Institut fu¨r Organische und Makromolekulare Chemie der
Universita¨t Bremen synthetisiert und gereinigt. Im Fachgebiet Oberﬂa¨chenforschung
der TU Darmstadt erfolgte der Aufbau einer Silizium-Depositionsanlage und die struk-
turelle Charakterisierung der hergestellten Hybridmaterialien. Die Proben wurden am
Hahn-Meitner-Institut Berlin in der Abteilung Solare Energetik auf ihre elektronische
Qualita¨t hin untersucht. Schließlich gelangten die Proben zum Institut fu¨r Angewandte
Physik, Arbeitsgebiet Molekulare Materialien an der Universita¨t Giessen, um mit Mes-
sungen zur Photoleitfa¨higkeit den gewu¨nschten Eﬀekt nachzuweisen.
Diese Arbeit verfolgt zwei Ziele. Zum einen wird die Kombination von Silizium und
Zinkphthalocyanin zu einem Komposit und die strukturelle Charakterisierung des Kom-
posits erla¨utert. Zum anderen wird die Anpassung der elektronischen Zusta¨nde verschie-
dener organischer Halbleiter auf wasserstoﬀterminierten Siliziumwafern in Modellexpe-
rimenten untersucht.
Die Arbeit ist in drei Teile gegliedert. Sie beginnt in einem Einfu¨hrungsteil mit der
Vorstellung der Ausgangsmaterialien und des Komposits (Kapitel 1). Es wird erla¨utert,
welche Vorstellungen hinter dem Konzept der Materialkombination stehen. In Kapitel 2
folgt die Vorstellung der Modellexperimente und ein theoretischer U¨berblick zu Grenz-
ﬂa¨chen zwischen organischen und anorganischen Halbleitern. Der zweite Teil der Arbeit
befasst sich mit der Durchfu¨hrung und dem Aufbau der Experimente. Dies beinhaltet
die Herstellung der Komposite und Charakterisierungsmethoden (Kapital 3), sowie die
Durchfu¨hrung der Modellexperimente und Grundlagen zur Photoelektronenspektrosko-
pie (Kapitel 4). Im dritten Teil werden die Messergebnisse vorgestellt und diskutiert
(Kapitel 5 und Kapitel 6).
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Teil I.
Einfu¨hrung
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1. Silizium-Farbstoﬀ-Hybridsysteme als Komposite
1.1. Konzept des Silizium-Farbstoﬀ-Hybridsystems
Die Idee des Silizium-Farbstoﬀ-Hybridsystem ist, das hohe Absorptionsvermo¨gen or-
ganischer Halbleiter mit den guten Ladungstransporteigenschaften des Siliziums zu
kombinieren, um einen Solarzellenabsorber mit geringer Schichtdicke auf Siliziumba-
sis zu ermo¨glichen. Das Ziel besteht darin, das organische Material als Moleku¨le oder
Cluster in einer Matrix aus sogenanntem mikrokristallinem Silizium einzubetten. Die
in der Pra¨paration des Komposits angestrebte Morphologie zeigt Abbildung 1.1 a. Die
mo¨gliche Verwendung eines solchen Komposits in einem photovoltaischen Bauteil mit
aufgebrachten Elektroden ist in Abbildung 1.1 b dargestellt. Durch die Einbettung als
Moleku¨le oder Cluster wird eine große Grenzﬂa¨che zwischen den Materialien geschaﬀen,
an der die Injektion von angeregten Ladungstra¨gern vom Farbstoﬀ in das Silizium erfol-
gen kann. Durch eine geringe Gro¨ße der organischen Partikel wird der Abstand fu¨r die
im Farbstoﬀ erzeugten Ladungstra¨ger zur organisch/anorganischen Grenzﬂa¨che gering
gehalten und ha¨lt so den Nachteil der geringen Diﬀusionsla¨ngen von Ladungstra¨gern in
den organischen Halbleitern klein. Der Vorteil der hohen Ladungstra¨gerbeweglichkeit
von Silizium wird verwirklicht, indem das Silizium als Netzwerkmatrix vorliegt, um fu¨r
Ladungstra¨ger Perkolationspfade zu den Elektroden oﬀen zu halten.
Abbildung 1.1: a Morphologie eines Komposits aus Silizium und organischen Clus-
tern und b mo¨gliche Anwendung in einem photovoltaischen Bauteil.
Die Verwendung des Komposits in einem photovoltaischen Bauteil ko¨nnte verwirk-
licht werden, indem es auf einem hochdotierten p-Siliziumwafer aufgebracht und mit
einer n-leitenden ZnO-Schicht als Fenstermaterial versehen wird (Abbildung 1.1 b).
Dadurch erha¨lt man eine Solarzelle mit pin-Struktur. Der Ablauf der Prozesse bei
Beleuchtung der Solarzelle ist in Abbildung 1.2 dargestellt. In der intrinsischen Ab-
sorberschicht wird ein Potentialgradient der Leitungsband- und Valenzbandkanten von
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Abbildung 1.2: Banddiagramm
einer pin-Solarzelle unter ei-
ner mo¨glichen Verwendung
des Kompositmaterials als
Absorberschicht.
Silizium erzeugt. Ladungstra¨ger werden im Farbstoﬀ generiert, in das Silizium injiziert
und durch den Potentialverlauf der Bandkanten getrennt.
Um die Moleku¨le, ob einzeln oder als Cluster, einbauen zu ko¨nnen, wurde mit dem
HWCVD-Beschichtungsverfahren (Hot Wire Chemical Vapor Deposition) eine kontinu-
ierliche Methode zur Siliziumabscheidung gewa¨hlt (s. Kapitel 3). HWCVD ist bekannt
zur Herstellung mikrokristalliner Siliziumschichten hoher Kristallinita¨t und elektroni-
scher Qualita¨t. Der Farbstoﬀ soll durch thermisches Verdampfen kodeponiert werden.
Die pra¨parierten Schichten sollten idealerweise eine Kombination der Ausgangsmateria-
lien darstellen, d. h. die Moleku¨le sollten unter den Abscheidebedingungen strukturell
erhalten bleiben und ihre Absorptionseigenschaften beibehalten, und das Silizium sollte
mikrokristallin vorliegen. Als geeignete Charakterisierungsmethoden ko¨nnen vor allem
die Ramanspektroskopie und die optische Transmissionsspektroskopie herangezogen (s.
Kapitel 3.2) werden.
Als organischer Halbleiter wurde Zinkphthalocyanin (ZnPc) ausgesucht, da es im
Bereich von 550 bis 800 nm (2,25 bis 1,5 eV) einen viel ho¨heren Absorptionskoeﬃzien-
ten aufweist als Silizium und mit seiner breiten Absorptionsbande in du¨nnen Filmen
in einem Großteil des sichtbaren Sonnenspektrums absorbiert. Zusa¨tzlich machen es
seine chemische Stabilita¨t und seine gute Verdampfbarkeit zu einem optimalen Kandi-
daten fu¨r die Kombination mit dem HWCVD-Prozess der Siliziumabscheidung. Variati-
onsmo¨glichkeiten werden geschaﬀen, indem die elektronischen Eigenschaften durch Sub-
stitution am Liganden des ZnPc vera¨ndert werden ko¨nnen, ohne bei den Absorptions-
und Stabilita¨tskriterien Einbußen hinnehmen zu mu¨ssen.
1.2. Aufgabenstellung zu den Kompositen
Die Kodeposition von organischen Moleku¨len in einem HWCVD-Prozess stellt ein neu-
artiges Verfahren dar, bei dem nicht auf Angaben aus der Literatur oder Erfahrun-
gen anderer Arbeitsgruppen zuru¨ckgegriﬀen werden kann. Die Abstimmung des Her-
stellungsprozesses des mikrokristallinen Siliziums auf die gleichzeitige Deposition eines
Farbstoﬀs war das Ziel dieser Arbeit.
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Dabei war eine zentrale Aufgabe die Planung und der Aufbau einer Depositionsanlage
zur Abscheidung von Silizium nach dem HWCVD-Verfahren. Die Anlage sollte fu¨r die
Herstellung von Silizium als mikrokristalline Schicht durch geeignete Auswahlmo¨glich-
keiten in der Einstellung der Parameter ausgelegt werden. In einem ersten Schritt wurde
nach Mo¨glichkeiten gesucht, mikrokristallines Silizium unter Bedingungen herzustellen,
die auch fu¨r die gleichzeitige Deposition eines Farbstoﬀs geeignet erscheinen. In diesem
Zusammenhang wurde der Aufbau der Depositionskammer durch eine Abschirmung des
glu¨henden Drahtes (Remote Hot Wire) modiﬁziert. Die Frage war, ob sich mikrokris-
tallines Silizium unter dieser Modiﬁzierung herstellen la¨sst. Es war weiterhin zu kla¨ren,
ob die organischen Moleku¨le durch die Herstellungsbedingungen der Siliziumdeposition,
z.B. die Einwirkung der Radikale in der Gasphase, strukturell oder hinsichtlich ihrer
optischen Eigenschaften vera¨ndert werden.
Der zweite Weg zur Herstellung mikrokristalliner Schichten war der Aufbau ohne
Abschirmung des Filaments. Dies ist der in der Literatur u¨blicherweise beschriebene
Aufbau. In diesem Fall war die Frage interessant, inwieweit die Moleku¨le mit dem in
der HWCVD verwendeten glu¨henden Draht in Kontakt kommen, und ob sich Vera¨nde-
rungen bei den Moleku¨len und den hergestellten Schichten ergeben.
Ein weiteres Augenmerk lag auf dem Wachstum des Siliziums unter der Einwirkung
von gleichzeitig abgeschiedenem Farbstoﬀ. Das Ziel bestand darin, ein Komposit aus
mikrokristallinem Silizium und organischen Moleku¨len oder Clustern zu erreichen.
1.3. Vorstellung der Ausgangsmaterialien
1.3.1. Anorganische vs. organische Halbleiter
Die Unterschiede in den elektronischen Eigenschaften organischer und anorganischer
Halbleitermaterialien lassen sich ableiten von der Sta¨rke der Wechselwirkungsenergien
ihrer Gitterbausteine. In anorganischen Halbleitergittern sind die Gitterbausteine Ato-
me oder Ionen, in organischen Materialien sind dies Moleku¨le. In einem Moleku¨lkristall
bilden die Moleku¨le keine kovalenten Bindungen zu den Nachbarmoleku¨len aus, son-
dern werden durch schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten. In
einem anorganischen Kristall sind die Atome kovalent oder ionisch gebunden. Die Kon-
sequenzen daraus werden im folgenden dargestellt.
Das Zustandekommen von halbleitenden Eigenschaften la¨sst sich anhand von Ab-
bildung 1.3 nach der Moleku¨lorbitaltheorie (MO-Theorie) erla¨utern. Danach fu¨hrt die
U¨berlappung der Wellenfunktionen, beschrieben durch das U¨berlappungsintegral, in ei-
nem zweiatomigen Moleku¨l (b) dazu, dass sich aus den beteiligten Valenz-Atomorbitalen
bindende und antibindende Moleku¨lorbitale bilden (LCAO-Methode). In gro¨ßeren Mo-
leku¨len spalten sich die Orbitale weiter auf (c), und bilden in anorganischen Festko¨rpern
quasistetige Zustandsdichten bzw. Ba¨nder aus (d). Der physikalische Hintergrund fu¨r
die Ausbildung der Bandstruktur ist die periodische Anordnung der Atome im Kristall-
gitter. Der Kristall weist eine Energielu¨cke auf, wenn in einem bestimmten Energiebe-
reich in keine Raumrichtung Zusta¨nde zu ﬁnden sind. Sind die Valenzbandzusta¨nde
vollsta¨ndig mit Elektronen besetzt und das Leitungsband hingegen unbesetzt (bei
T=0K), erha¨lt man einen Halbleiter oder Isolator. Angeregte Leitungselektronen sind
im Ba¨ndermodell u¨ber den Kristall delokalisiert.
7
1. Silizium-Farbstoﬀ-Hybridsysteme als Komposite
E
G
HOMO
LUMO
a b c d e f
Abbildung 1.3: Orbitalenergien fu¨r a ein einzelnes Atom b ein zweiatomiges Mo-
leku¨l c ein gro¨ßeres Moleku¨l d einen (anorganischen) Festko¨rper (aus [11]). e HOMO
und LUMO eines einzelnen Moleku¨ls. f Verbreiterung von HOMO und LUMO in
einem molekularen Festko¨rper; der energetische Abstand von HOMO und LUMO
auf einem Moleku¨le bleibt erhalten.
In organischen Halbleitern hingegen sind die Elektronen auf den Moleku¨len lokali-
siert, da eine geringe U¨berlappung der Orbitale benachbarter Moleku¨le besteht. Die
Moleku¨le in einem Moleku¨lkristall sind durch schwache van-der-Waals-Kra¨fte unterein-
ander gebunden. Die Energielu¨cke wird vom ho¨chsten besetzten Moleku¨lorbital (HO-
MO=highest occupied molecular orbital) und dem untersten unbesetzten Moleku¨lorbi-
tal (LUMO=lowest unoccupied molecular orbital) gebildet (Abbildung 1.3 e). In einem
Moleku¨lkristall (f) bleibt der energetische Abstand von HOMO und LUMO auf den
einzelnen Moleku¨len weitgehend erhalten. Man sieht hieran, dass die Energielu¨cke in
organischen Halbleitern im Wesentlichen durch die Moleku¨leigenschaften festgelegt ist,
wa¨hrend sie in anorganischen Halbleitern eine Eigenschaft des gesamten Festko¨rpers
ist. Die Verbreiterung von HOMO und LUMO geschieht durch eine gleiche Verschie-
bung der Zusta¨nde auf einem Moleku¨l, kann aber zwischen den Moleku¨len durch lokal
unterschiedliche Wechselwirkungen, z.B. durch eine unterschiedliche geometrische An-
ordnung der Moleku¨le, variieren. U¨ber die Ursache der Verbreiterung der Zusta¨nde
in einem Moleku¨lkristall gehen die Meinungen auseinander. Die Annahme, dass die
Gro¨ße der Energielu¨cke zwischen HOMO und LUMO eines Moleku¨ls im Moleku¨lkris-
tall erhalten bleibt, setzt voraus, dass sich die (elektrostatischen) Wechselwirkungen
auf beide Zusta¨nde in gleicher Sta¨rke auswirken. Der Ladungstransport in organischen
Halbleitern wird ha¨uﬁg u¨ber eine (gaussfo¨rmige) Verteilung der Transportzusta¨nde in
HOMO und LUMO unabha¨ngig voneinander beschrieben [12]. Auch die Ausbildung
von schmalen Ba¨ndern in organischen Halbleitern wird beschrieben [13].
HOMO und LUMO in den organischen Halbleitern kommen durch ausgedehnte aro-
matische π-Elektronensysteme, die u¨ber das gesamte Moleku¨l verteilt sind, zustande,
da diese im Allgemeinen am schwa¨chsten gebunden sind (z.B. im Gegensatz zu Elek-
tronen in σ-Bindungen). Die Elektronen in diesen Zusta¨nden sind u¨ber das Moleku¨l
delokalisiert. Außer den π-Elektronen ko¨nnen in Heterozyklen oder organometallischen
Verbindungen auch nichtbindende Zusta¨nde oder Metallzusta¨nde zu HOMO oder LU-
MO beitragen.
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Abbildung 1.4: Leitfa¨higkeiten einiger ausgesuchter Materialien. Aus [14].
Welche Eigenschaften resultieren nun aus dem unterschiedlichen Aufbau organischer
und anorganischer Halbleiter? Anorganische Halbleiter werden pha¨nomenologisch von
Isolatoren und Metallen durch ihre elektrische Leitfa¨higkeit abgegrenzt. Die Leitfa¨hig-
keit σ ergibt sich aus der Summe der Ladungstra¨gerkonzentrationen n, der Ladungs-
tra¨gerbeweglichkeiten μ und der Elementarladung e von Elektronen und Lo¨chern (Glei-
chung 1.1).
σ = e · μn · nn + e · μp · np (1.1)
Die Bewegung von Elektronen wird im Ba¨ndermodell beschrieben. Wa¨hrend die intrinsi-
sche Ladungstra¨gerkonzentration aufgrund der Energielu¨cke sehr klein ist, la¨sst sie sich
durch Dotierung (oder Verunreinigungen) um ein Vielfaches steigern. Die Beweglichkeit
der Ladungstra¨ger ist hoch (Beispiel Silizium etwa 1000 cm2/Vs). Der Ladungstransport
in einem Moleku¨lkristall wird besser durch einen
”
Hu¨pftransport“(hopping) von Mo-
leku¨l zu Moleku¨l als durch einen Bandtransport beschrieben, außer bei sehr geringen
Temperaturen [15]. Die Ladungstra¨ger weisen deshalb eine geringe Beweglichkeit auf
(maximal 1 cm2/Vs, [14]) und die elektrischen Leitfa¨higkeiten sind eher vergleichbar mit
einem Isolator als mit einem Halbleiter. In Abbildung 1.4 sind die Leitfa¨higkeiten ei-
niger Materialien aufgefu¨hrt. Man sieht, dass (intrinsisches) Silizium eine Leitfa¨higkeit
von 10−5 Ω−1cm−1 besitzt, die Phthalocyanine, aus deren Gruppe das in dieser Arbeit
verwendete Zinkphthalocyanin stammt, nur 10−8 bis 10−10 Ω−1 cm−1.
Organische Halbleiter weisen durch die π-Elektronensysteme einen hohen Absorp-
tionskoeﬃzienten im sichtbaren Bereich auf. Die Absorption von Photonen mit einer
Energie gro¨ßer als die Energielu¨cke fu¨hrt in einem Halbleiter zu neutralen Anregungs-
zusta¨nden, den sogenannten Exzitonen. Man unterscheidet als Grenzfa¨lle das Frenke-
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Abbildung 1.5: Darstellung von Exzitonen und Polarisation in einem organischen
Material am Beispiel eines Kristalls aus Benzolringen.
a Frenkelexziton
b Charge transfer (CT)-Exziton
c Wannier-Mott-Exziton
d Einzelnes Elektron.
Polarisationen der umgebenden Moleku¨le sind als Verschiebung der delokalisierten
π-Elektronensysteme auf den Benzolmoleku¨len dargestellt.
lexziton, das aus einem z.B. auf einem Moleku¨l lokalisierten Elektron-Loch-Paar besteht
(Abbildung 1.5 a), und das Wannier-Mott-Exziton (Abbildung 1.5 c), bei dem die La-
dungstra¨ger delokalisiert und weit voneinander getrennt sind. Weiterhin unterscheidet
man noch das Charge-Transfer-Exziton, bei dem sich Elektron und Loch auf benach-
barten Pla¨tzen beﬁnden (Abbildung 1.5 b).
Im Fall von Wannier-Mott-Exzitonen la¨sst sich die Energie des Exzitons u¨ber ein
Wasserstoﬀatom-Modell beschreiben. Es gilt (unter Vernachla¨ssigung der kinetischen
Energie des Exzitons)
E = Eg − 13, 6eV · μ∗
μH
· 1
ε2r
(1.2)
mit der Bandlu¨cke des Halbleiters Eg, den reduzierten Massen des Elektron-Loch-
Systems μ∗ und des Wasserstoﬀatoms μH sowie der relativen Dielektrizita¨tskonstanten
εr. In Silizium betra¨gt die Dielektrizita¨tskonstante 11,9, und die Energie des Exzitons ist
nur wenige meV geringer als die Bandlu¨cke. Der Radius des Exzitons erstreckt sich u¨ber
etwa 10 Gitterkonstanten. Frenkelexzitonen in organischen Halbleitern weisen eine hohe
Exzitonenbindungsenergie von bis zu u¨ber 1 eV auf, die durch eine geringe Dielektri-
zita¨tskonstante von typischerweise 3-4 und die Lokalisierung des Elektron-Loch-Paares
auf das Moleku¨l zustande kommt. Die Exzitonenbindungsenergie ist die Energie, die
notwendig ist, um Elektron und Loch vollsta¨ndig zu separieren und ergibt sich aus der
Coulombanziehung der Ladungstra¨ger [16].
Beﬁndet sich ein einzelner Ladungstra¨ger auf einem Moleku¨l, wird die Umgebung
durch dessen Coulombpotential polarisiert. Die Polarisationsenergie ergibt sich fu¨r eine
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Ladung in einem Dielektrikum mit der Dielektrizita¨tskonstante ε fu¨r eine Spha¨re mit
Radius r zu [17]
P =
e2
2r
(1− 1
ε
). (1.3)
Die Polarisation durch eine Ladung in einem Moleku¨lkristall ist in Abbildung 1.5 d als
Verschiebung der π-Elektronensysteme der Benzolringe dargestellt.
Als ein Beispiel, bei dem Exzitonenbindungsenergie und Polarisationseﬀekte eine
Rolle spielen, sei das zur Zeit viel erforschte Gebiet der organischen Solarzellen an-
gefu¨hrt. Als ein Hauptproblem zur Eﬃzienzsteigerung wird hier die Exzitonenbindungs-
energie in organischen Halbleitern angesehen. Die Ladungstra¨ger ko¨nnen durch hohe
elektrische Felder eﬃzient getrennt werden, weshalb man versucht, Farbstoﬀ/Farbstoﬀ-
Heterokontakte in verschiedensten Geometrien zu bilden. Beispiele reichen von orga-
nischen pin-Schichtstrukturen [18] bis zu interpenetrierenden Netzwerken [19][20]. Die
geringe Leitfa¨higkeit kann in organischen Solarzellen dadurch kompensiert werden, dass
man nur sehr du¨nne Schichten fu¨r die Absorption des Lichtes beno¨tigt [21], und es
besteht auch bei organischen Halbleitern die Mo¨glichkeit, die Leitfa¨higkeit durch Do-
tierung mit anderen organischen Halbleitermoleku¨len zu erho¨hen.
Die Unterschiede in den Eigenschaften organischer und anorganischer Halbleiter wer-
den in den Teilkapiteln u¨ber Silizium und Zinkphthalocyanin in den Tabellen 1.1 und
1.2 zusammengefasst.
1.3.2. Silizium - kristallin, amorph und mikrokristallin
Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur. Seine Bandlu¨cke ist indirekt und betra¨gt
1,12 eV [22] bei 300K. Die Bandstruktur von Silizium ist in Abbildung 1.6 a dargestellt.
Aufgrund der indirekten Bandlu¨cke weist es im Vergleich zu Halbleitern mit direkter
Bandlu¨cke einen geringen Absorptionskoeﬃzienten auf.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 1.6 b anhand der Absorption verschiedener Halb-
leiter, die als Solarzellenabsorber verwendet werden, dargestellt. Der Absorptionskoef-
a b
Abbildung 1.6: a Bandstruktur von Silizium (Linien: Nonlocal pseudopotential cal-
culation, Kreise: localized atomic orbital method). Aus [22]. b Absorptionskoeﬃzient
einiger Halbleitermaterialien in Abha¨ngigkeit der Photonenenergie. Aus [23].
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Abbildung 1.7: Absorption (links) und Emission bei einem Halbleiter mit indirek-
ter Bandlu¨cke. Die U¨berga¨nge ko¨nnen nur u¨ber einen Impulsbeitrag durch Phononen
erfolgen.
ﬁzient verla¨uft bei kristallinem Silizium nahe der Absorptionskante ﬂacher und weist
im sichtbaren Energiebereich (ca. 1,5 bis 3 eV) einen um den Faktor 10 geringeren Wert
gegenu¨ber z.B. GaAs auf.
Die Erkla¨rung fu¨r den Einﬂuß der indirekten Bandlu¨cke ist in Abb. 1.7 anhand eines
E(k)-Diagrammes skizziert. Fu¨r die Anregung eines Elektrons vom Valenzband in das
Leitungsband wird zusa¨tzlich zur Absorption eines Photons noch ein Impulsbeitrag
durch ein (Gitter-) Phonon beno¨tigt. Dieser Dreiteilchenprozess ist unwahrscheinlicher
als ein direkter U¨bergang und fu¨hrt zu dem geringen Absorptionskoeﬃzienten. Die
Folge davon ist, dass man beispielsweise bei Verwendung von kristallinem Silizium in
Solarzellen dickere Schichten braucht, um einen ausreichenden Anteil des Sonnenlichts
zu absorbieren, als dies bei Du¨nnschichtsolarzellen aus den direkten Halbleitern CdTe
oder amorphem Silizium der Fall ist.
Allerdings bringt diese Eigenschaft des Siliziums auch den Vorteil mit sich, dass
angeregte Ladungstra¨ger eine lange Lebensdauer haben, da fu¨r die strahlende Rekom-
bination ebenfalls die Wechselwirkung mit Gitterphononen notwendig ist. Dies und eine
hohe Ladungstra¨gerbeweglichkeit sind die Ursache fu¨r große Diﬀusionsla¨ngen der La-
dungstra¨ger im Silizium. Die Beweglichkeit ist abha¨ngig von den eﬀektiven Massen der
Ladungstra¨ger im Kristall, und damit fu¨r Elektronen und Lo¨cher unterschiedlich. Sie
kann zusa¨tzlich durch Verunreinigungen beeintra¨chtigt werden.
Einige wichtige Eigenschaften von Silizium sind in Tabelle 1.1 zusammengestellt. Die
gleichen physikalischen Gro¨ßen sind auch fu¨r Zinkphthalocyanin in Tabelle 1.2 am Ende
dieses Kapitels aufgefu¨hrt und ermo¨glichen den Vergleich der Materialien.
Silizium kann amorphes Wachstum ausbilden. In amorphem Silizium sind die Si-
liziumatome weitgehend tetraedrisch gebunden, unterschiedliche Bindungswinkel und
-la¨ngen fu¨hren aber zu einer langreichweitigen Unordnung. Es bilden sich keine de-
ﬁnierten Leitungs- und Valenzbandkanten aus, sondern sogenannte Mobilita¨tskanten.
Der Bandlu¨cke in kristallinen Halbleitern entspricht die sogenannte Beweglichkeitslu¨cke
bei amorphen Halbleitern. Man unterscheidet ausgedehnte, nicht lokalisierte Zusta¨nde
außerhalb der Beweglichkeitslu¨cke, eine hohe Dichte an lokalisierten Zusta¨nden (Urbach
12
1.3. Vorstellung der Ausgangsmaterialien
Tabelle 1.1: Wichtige physikalische Gro¨ßen von Silizium. Aus [22].
Kristallstruktur Diamant
Gitterkonstante [A˚] 5, 43 (fcc)
Dichte [g/cm3] 2,33
Bandlu¨cke, indirekt [eV] 1,12
Dielektrizita¨tskonstante ε 11,9
Absorptionskoeﬃzient [cm−1]
bei 700 nma 1, 5 · 103
bei 600 nma 4 · 103
bei 500 nma 9 · 103
Exzitonenbindungsenergie bei 1,8K [meV] 14
Ladungstra¨gerbeweglichkeit bei 300K [cm2/Vs]
fu¨r Elektronen b 1450
fu¨r Lo¨cher b 505
a aus Abbildung 1.9 b aus Leitfa¨higkeitsmessungen
tail) innerhalb der Beweglichkeitslu¨cke und lokalisierte Zusta¨nde als Defektzusta¨nde im
mittleren Bereich der Beweglichkeitslu¨cke. Die Beweglichkeitslu¨cke betra¨gt bei amor-
phem Silizium etwa 1,7 eV und erlaubt direkte optische U¨berga¨nge. Die Defektzusta¨nde
in der Beweglichkeitslu¨cke ru¨hren von ungesa¨ttigten Bindungen (dangling bonds) her,
sie ko¨nnen aber durch Absa¨ttigung mit Wasserstoﬀ verringert werden. Amorphes Sili-
zium zeigt im Bereich von etwa 1,8 bis 3,4 eV eine sta¨rkere Absorption als kristallines
Silizium, wie dies in Abb. 1.9 (s.u.) gezeigt ist.
Silizium mit Korngro¨ssen kleiner als 1μm wird als mikrokristallines Silizium (μc-
Si) bezeichnet [5]1. Mikrokristallines Silizium kann durch Plasma Enhanced-CVD oder
Hot Wire-CVD in du¨nnen Schichten hergestellt werden. Es bildet sich dabei immer
ein Phasengemisch aus kristallinem Anteil, amorphem Anteil und Korngrenzenanteil
[25], abha¨ngig von den Prozessparametern [26]. Die Anteile lassen sich sehr gut in
Ramanspektren unterscheiden, weshalb man zur Beschreibung des kristallinen Anteils
auch von Ramankristallinita¨t spricht. Sie kann bis u¨ber 90% betragen2.
Den morphologischen Aufbau einer mikrokristallinen Schicht auf einem Glassubstrat
zeigt Abbildung 1.8. Beim Aufbringen der Schicht kann sich zuna¨chst eine Inkuba-
tionsschicht aus amorphem Silizium bilden. Aus den kristallinen Keimen bildet sich
bei gro¨ßeren Schichtdicken sa¨ulenartiges Wachstum aus. Die Sa¨ulen selbst bestehen
aus mehreren kristallinen Ko¨rnern. Zwischen diesen Ko¨rnern und zwischen den Sa¨ulen
beﬁnden sich Korngrenzenbereiche und amorphe Bereiche. Ein zusa¨tzlicher wichtiger
struktureller Faktor bei mikrokristallinem Silizium ist, dass sich Hohlra¨ume (voids) bil-
den ko¨nnen [28]. Außerdem weisen die Schichten einen mehr oder weniger hohen Anteil
an Wasserstoﬀ auf, der durchaus erwu¨nscht sein kann, um ungesa¨ttigte Bindungen, die
als Rekombinationszentren fungieren, im Material zu passivieren.
1Einige Autoren unterscheiden davon noch nanokristallines Silizium [24].
2Der tatsa¨chliche Anteil kristalliner Phase du¨rfte aber jeweils ho¨her liegen, da der amorphe Anteil
u¨berscha¨tzt wird [27].
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Abbildung 1.8: Aufbau einer mikrokristallinen Schicht auf einem Glassubstrat. Die
Schicht weist eine Inkubationsschicht, zahnfo¨rmig wachsende Sa¨ulen mit Ko¨rnern
kristallinen Siliziums und Hohlra¨ume auf.
Die genauen Verha¨ltnisse in den Schichten, also Dicke oder Vorhandensein einer In-
kubationsschicht, Verha¨ltnis von kristallinem zu amorphem Anteil usw. ha¨ngen von den
Prozessbedingungen ab. Die sich daraus ergebenden vielfa¨ltigen strukturellen Gegeben-
heiten in μc-Si beeinﬂussen entscheidend die optischen und elektrischen Eigenschaften
der hergestellten Materialien. Im folgenden soll auf die Gro¨ße der Bandlu¨cke, die Ab-
sorptionseigenschaften und den elektrischen Transport eingegangen werden.
Die Bandlu¨cke von mikrokristallinem Silizium ist indirekt und entspricht etwa der
von kristallinem Silizium [29][30][31]. Die genaue Gro¨ße ha¨ngt vom Verha¨ltnis des kris-
tallinen Anteils zum amorphen Anteil ab. Es wird ha¨uﬁg ein Wert von 1,0 eV berichtet,
der sogar etwas unter dem Wert von kristallinem Silizium liegt. Mit sehr hohem amor-
phen Anteil kann sich die Bandlu¨cke aber dem Wert fu¨r amorphes Silizium anna¨hern
[32][33].
Mikrokristallines Silizium zeigt somit a¨hnliche Absorptionseigenschaften wie kristal-
lines Silizium (Abb. 1.9). Allerdings ha¨ngt der genaue Verlauf der Absorption von dem
Anteil der kristallinen Phase ab [26]. So erho¨ht sich die Absorption fu¨r mikrokristalline
Schichten bei Photonenenergien kleiner als 1,8 eV, erniedrigt sich hingegen fu¨r Ener-
gien gro¨ßer als 2,0 eV [34]. Diehl et al. [25] berichten, dass der Absorptionskoeﬃzient
Abbildung 1.9: Vergleich der Absorp-
tionskoeﬃzienten von amorphem, kris-
tallinem und mikrokristallinem Silizi-
um. Der Verlauf fu¨r das mikrokristalli-
ne Silizium folgt weitgehend dem kris-
tallinen Silizium, ist aber in einigen
Energiebereichen erho¨ht. Aus [31].
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in Abha¨ngigkeit der Schichtdicke sogar ein Maximum durchla¨uft (bei 1,4 eV Photo-
nenenergie). Der Grund fu¨r die Verringerung des Absorptionskoeﬃzienten fu¨r gro¨ßere
Korngro¨ßen ist hier ein abnehmender Korngrenzenanteil.
Man ko¨nnte annehmen, dass eine gute elektrische Leitfa¨higkeit in mikrokristallinem
Silizium eine Aussage u¨ber die gute strukturelle Qualita¨t der Schichten macht, da kris-
tallines Silizium eine ho¨here Leitfa¨higkeit aufweist als amorphes Silizium. Dies ist aber
in dem Phasengemisch, das in mikrokristalinem Silizium vorliegt, nicht unbedingt der
Fall [35]. Die Leitfa¨higkeit wird hingegen gepra¨gt durch den Anteil und die Beschaﬀen-
heit der Korngrenzen bzw. amorphen Anteile und durch das kolumnare Wachstum kris-
talliner Bereiche. Auch die Messmethode kann einen entscheidenden Einﬂuss haben. Ein
kolumnares Wachstum fu¨hrt z.B. zu einer starken Anisotropie der elektrischen Eigen-
schaften [36]. Kocˇka et al. [35] zeigen auf, dass die ambipolare Diﬀusionsla¨nge senkrecht
zur Schicht um ein vielfaches ho¨her ist als parallel zur Schicht. Bei der Charakterisierung
von Solarzellen wa¨re ersteres von Bedeutung, wa¨hrend bei Du¨nnschichttransistoren die
parallele Leitfa¨higkeit die entscheidende Rolle spielt [37].
Der Stromtransport in mikrokristallinem Silizium wird am ha¨uﬁgsten beschrieben
durch Potentialbarrieren zwischen Bereichen kristallinen Siliziums. Diese ko¨nnen zu-
stande kommen durch Fehlstellen an den Korngrenzen, die eine Haftstelle fu¨r Ladungen
und somit eine Potentialbarriere bilden. Weiterhin kann sich am U¨bergang von kristalli-
nem Silizium zu amorphem Silizium eine Banddiskontinuita¨t ausbilden. Overhof et. al.
[38] schlugen ein Netzwerkmodell basierend auf der Perkolationstheorie vor. Sie fanden
in der Dunkelleitfa¨higkeit und der Hallbeweglichkeit einen sprunghaften Anstieg bei
einem kristallinen Anteil ≥ 33%, in U¨bereinstimmung mit der Vorhersage. Allerdings
verwendeten sie hochdotierte Proben. Andere Autoren ﬁnden abweichende Ergebnisse
[39][35]. Es wird auch berichtet u¨ber ein Maximum in der ambipolaren Diﬀusionsla¨nge
in Abha¨ngigkeit von der Kristallinita¨t [40]. Man muss weiterhin beachten, dass in einem
inhomogenen Material wie mikrokristallinem Silizium eine Verteilung der Korngro¨ßen
vorliegt, die zu unterschiedlich hohen Potentialbarrieren fu¨hrt [41]. Es sei noch erwa¨hnt,
dass man den Stromtransport in mikrokristallinem Silizium auch mit einem Potential-
ﬂuktuationsmodell beschreiben kann, das von der Beschreibung des Stromtransports in
amorphem Silizium abgeleitet wird. Ruﬀ [39] konnte mit diesem Modell die Ergebnisse
seiner Arbeit gut beschreiben.
1.3.3. Zinkphthalocyanin und Derivate
Die Phthalocyanine sind eine Gruppe organischer molekularer Halbleiter, die sich vom
metallfreien Phthalocyanin (Tetrabenzotetraazaporphyrin H2Pc) ableiten. Die Kavita¨t
im Zentrum des Moleku¨ls hat einen Durchmesser von ca. 4 A˚ [42] und ermo¨glicht durch
die Ersetzung der Wasserstoﬀatome eine Vielzahl von Komplexen mit verschiedenen
Metallzentralatomen (MtPc), und dadurch eine breite Modiﬁzierung fu¨r elektronische
und optische Anwendungen. Eine schematische Darstellung des Zinkphthalocyaninmo-
leku¨ls ist in Abb. 1.10 gegeben. Es ist ein planares Moleku¨l [43] mit vierza¨hliger Sym-
metrie (D4h) und hat die Summenformel C32H16N8Zn. In vielen Phthalocyaninen ist
das Zentralatom sehr stark gebunden, was zu der hohen thermischen und chemischen
Stabilita¨t des Moleku¨ls beitra¨gt [44]. Diese Phthalocyanine lassen sich deshalb ohne Zer-
setzung verdampfen, was die Herstellung von Schichten im Ultrahochvakuum (UHV)
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Abbildung 1.10: Schema eines Zinkphthalocyaninmoleku¨ls. Das Moleku¨l la¨sst sich
vielfa¨ltig variieren durch Substitution am Liganden mit verschiedenen Resten R, z.
B. R=H, F, CH3.
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Abbildung 1.11: Zustandsdichteverteilung des HOMO und LUMO in ZnPc. Aus
[46].
mo¨glich macht. Die Variabilita¨t der Phthalocyanine la¨sst sich noch weiter steigern, in-
dem die peripheren Wasserstoﬀatome (R=H) durch verschiedene Substituenten ersetzt
werden. Allerdings wird die Verdampfbarkeit durch gro¨ßere Restgruppen R schnell ein-
geschra¨nkt.
Ein Charakteristikum der Phthalocyanine ist das ausgedehnte π -Elektronensystem.
Dies ist der Grund dafu¨r, dass die meisten Vertreter dieser Gruppe einen hohen Extink-
tionskoeﬃzienten im sichtbaren Wellenla¨ngenbereich aufweisen, und die Phthalocyani-
ne intensive Farbstoﬀe sind. Beim ZnPc ergibt sich die Besonderheit, dass durch die
vollsta¨ndig gefu¨llte Teilschale (d10) alle Zn3d-Niveaus sehr tief liegen und zum obersten
besetzten Moleku¨lorbital (HOMO) nur die Kohlenstoﬀatome und, in geringem Anteil,
die Stickstoﬀatome beitragen [45][46][47]. Im untersten unbesetzte Zustand (LUMO)
verlagert sich die Zustanddichte etwas von den a¨ußeren Benzolringen weg auf die Stick-
stoﬀatome des inneren Rings. Dies zeigen anschaulich Darstellungen der Zustandsdich-
teverteilung in Abbildung 1.11 (aus Nguyen et. al. [46]).
Es gibt zahlreiche Rechnungen zur energetischen Lage der Moleku¨lorbitale in Phtha-
locyaninen. Abbildung 1.12 zeigt ein Moleku¨lorbitalschema von ZnPc nach Ricciardi
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Abbildung 1.12: Schema
der Energieniveaus in ZnPc
nach Ricciardi et al. [45].
Der oberste besetzte Zustand
(HOMO) ist durch die dop-
pelte Besetzung des Orbitals
angedeutet.
et. al. [45]. Der oberste besetzte Zustand (HOMO) ist durch die doppelte Besetzung
des Orbitals angedeutet. Das energetisch na¨chstho¨here Orbital ist das LUMO, das bei
ZnPc entartet ist. Die Bande im Absorptionsspektrum von ZnPc, zu der hauptsa¨chlich
elektronische U¨berga¨nge zwischen den Moleku¨lorbitalen 2a1u und 7eg geho¨ren, nennt
man bei den Phthalocyaninen Q-Bande [44]. Sie liegt in Lo¨sung bei 678 nm ([48], in
1-Chloronaphthalen). Die energetisch na¨chstho¨here Absorptionsbande wird B-Bande
genannt und liegt bei etwa 300 nm. Spektren isolierter Moleku¨le sind ebenfalls in der
Gasphase oder in einer isolierenden Matrix (Argon bei tiefen Temperaturen) bekannt.
Die Werte fu¨r die Q-Bande liegen hier im gleichen Bereich [45].
In du¨nnen Filmen zeigen Absorptionsspektren von Phthalocyaninen eine starke Ver-
breiterung, die beim ZnPc zu einer breiten Absorptionsbande im sichtbaren Bereich
fu¨hrt (Abbildung 1.13 a). Es existieren zwei Modiﬁkationen der strukturellen Anord-
nung. Die α-Phase wird durch Aufdampfen bei Raumtemperatur erzeugt, die β-Phase
durch Aufdampfen bei Temperaturen u¨ber 200 °C oder durch eine Temperaturbehand-
lung einer Schicht in der α-Phase. Die Absorption setzt bei beiden Phasen etwa bei
800 nm ein und reicht bis 550 nm (Q-Bande). Charakteristisch ist, dass das Spektrum
bei 500 nm nochmals ein Minimum in der Absorbanz aufweist, um dann zu geringeren
Wellenla¨ngen wieder anzusteigen (B-Bande).
Zur Verbreiterung der Q-Bande im Festko¨rper gibt es mehrere Beitra¨ge (Abbil-
dung 1.13 b). Zum einen wird die Entartung der Moleku¨lorbitale des LUMO durch
die Reduzierung der Moleku¨lsymmetrie im Kristall aufgehoben [50]. Zusa¨tzlich er-
fahren die U¨berga¨nge eine weitere Aufspaltung in je zwei Zusta¨nde durch die so-
genannte Davydov-Aufspaltung (Davydov splitting). Die Anregungszusta¨nde benach-
barter Moleku¨le koppeln abha¨ngig von der Lage der Moleku¨le zueinander zu gemein-
samen optischen Zusta¨nden. Das U¨bergangsdipolmoment der exzitonischen Zusta¨nde
wird durch vektorielle Addition der einzelnen U¨bergangsdipole bestimmt. Die Davydov-
Aufspaltung erha¨lt man, wenn die Einheitszelle des Kristalls wie bei ZnPc zwei nicht
translationsa¨quivalente Moleku¨le entha¨lt. Insgesamt entha¨lt die Q-Bande des ZnPc in
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Abbildung 1.13: a Absorbanzspektren von ZnPc-Filmen. ZnPc-Schichten existie-
ren in zwei Modiﬁkationen. Zum Vergleich ist das Maximum der Q-Bande (660 nm)
aus einem Gasphasenspektrum angedeutet [49]. b Energieschema von neutralen
Grund- und angeregten Zusta¨nden in ZnPc als Einzelmoleku¨l und im Kristall zur
Verdeutlichung der Aufspaltung in der Q-Bande.
Abbildung 1.13 a also vier optische U¨berga¨nge. Die Spektren sind noch weiter verbrei-
tert, da die Moleku¨le in einem Realkristall keine a¨quivalenten Pla¨tze besetzten und aus
diesem Grund bei organischen Halbleitern von einer gaussfo¨rmigen Zustandsdichtever-
teilung bei HOMO und LUMO ausgegangen werden kann.
Abbildung 1.14 zeigt die Anordnung der Moleku¨le in Kristallen von α- und β-ZnPc.
Sie unterscheiden sich im Wesentlichen durch einen vera¨nderten Kippwinkel gegenu¨ber
der b-Achse, wodurch sich die Absta¨nde der Moleku¨le in dieser Richtung unterscheiden.
Die Absta¨nde der Moleku¨le senkrecht zur Moleku¨lebene sind aber in beiden Modiﬁka-
tionen gleich. Dies fu¨hrt dazu, dass sich bei benachbarten Moleku¨le unterschiedliche
Moleku¨lteile gegenu¨berstehen. Dies ist im unteren Teil der Abbildung 1.14 dargestellt,
wobei die Blickrichtung senkrecht zur Moleku¨lebene durch Pfeile angegeben ist. Die
unterschiedliche Wechselwirkung der Moleku¨le in der α- und β-Phase kommt in den
verschiedenen Absorbanzspektren der zwei Modiﬁkationen zum Ausdruck (Abbildung
1.13).
Die Eigenschaften von ZnPc sind in Tabelle 1.2 anhand ausgesuchter physikalischer
Gro¨ßen zusammengestellt.
Wie in Abb. 1.10 angedeutet, lassen sich 4, 8 oder 16 Wasserstoﬀatome an den
Benzolringen des Zinkphthalocyanins (R) durch andere Liganden substituieren, wie
z. B. Halogenatome, Alkylgruppen o. a¨. Je nach Wahl der Substituenten kann man auf
diese Weise die Moleku¨le elektronisch beeinﬂussen. So la¨sst sich durch Substitution mit
4, 8 oder 16 Fluoratomen das Ionisationspotential der Moleku¨le graduell erho¨hen, ohne
die Energielu¨cke wesentlich zu a¨ndern [48, 56]. Dies ist in Abb. 1.15 anhand von PM3-
MO-Rechnungen (Programm: HYPERchem [57]) dargestellt. Die Energien von HOMO
und LUMO entsprechen dabei dem Ionisationspotential bzw. der Elektronenaﬃnita¨t
freier Moleku¨le.
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1.3. Vorstellung der Ausgangsmaterialien
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Abbildung 1.14: Molekulare Anordnung der ZnPc-Moleku¨le in α- und β-ZnPc. Der
Unterschied liegt in verschiedenen Kippwinkeln zur b-Achse, wodurch benachbarte
Moleku¨le unterschiedlich aufeinander zu liegen kommen (Pfeil und untere Abbil-
dung). Nach [51] und [52].
Tabelle 1.2: Wichtige physikalische Gro¨ßen von ZnPc.
Raumgruppe a P21/a
Gitterkonstanten [A˚] a a=19,274; b=4,854; c=14,553; β = 120, 48◦
Dichte [g/cm3] a 1,62
Optische Energielu¨cke [nm]
in Lo¨sung b 678
α-ZnPc (Max.) c 625, 700
β-ZnPc (Max.) c 645, 745
Exzitonenbindungsenergie [eV] d 0,6
Absorptionskoeﬃzient von α-ZnPc
bei 625 nm [cm−1] e 1, 6 · 105
Dielektrizita¨tskonstante ε f 3-4
Ladungstra¨gerbeweglichkeit [ cm
2
V s
] g 10−2 − 10−3
a Ref. [42] b Ref. [48] c aus Abbildung 1.13 d Ref. [17], Wert fu¨r CuPc e Ref. [53]
f Ref. [54] g Ref. [55]
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Abbildung 1.15: Darstellung des Io-
nisationspotential und der Elektro-
nenaﬃnita¨t von Zinkphthalocyaninen
mit unterschiedlicher Fluorsubstituti-
on aus PM3-MO Berechnungen [57].
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ZnPc als organischer Halbleiter ist ein vielfach verwendetes Material in der Erfor-
schung organischer Solarzellen [18, 58, 59, 60]. Es eignet sich fu¨r Solarzellen nicht nur
wegen einer hohen Absorptivita¨t, sondern auch wegen einer fu¨r organische Halbleiter
hohen Exzitonendiﬀusionsla¨nge. Trotzdem besteht hier auch das allgemeine Problem
organischer Solarzellen, dass die Exzitonendiﬀusionsla¨nge kleiner als die Absorptions-
tiefe ist.
Eine weitere Anwendung sind Gassensoren. Hier kommen speziell substituierte Phtha-
locyanine zum Einsatz [61, 62, 63]. Man verwendet hier den Eﬀekt, dass die Leitfa¨higkeit
der Farbstoﬀe drastisch durch Wirkung von oxidativen Gasen als Dotierung gea¨ndert
wird [64] [65].
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1.4. Kombination photovoltaischer Eigenschaften in einem
Komposit
1.4.1. Beispiele fu¨r Hybridsysteme aus der Literatur
Das prominenteste Beispiel fu¨r Hybridsysteme sind farbstoﬀsensibilisierte Solarzellen,
die auf Gra¨tzel zuru¨ckgehen [10]. Es handelt sich hierbei um elektrochemische Solar-
zellen, bei denen der anorganische Halbleiter mit einem Farbstoﬀ sensibilisiert ist. Das
Schema dieser sogenannten Gra¨tzel-Zelle ist in Abbildung 1.16 dargestellt.
Der anorganische Halbleiter, u¨blicherweise TiO2 als nanoporo¨se Matrix, dient als
Elektronenleiter. Der Farbstoﬀ, der an die TiO2-Oberﬂa¨che gebunden ist, dient als Ab-
sorber. Eine Iod/Iodid-Lo¨sung wird meist als Elektrolyt verwendet. Nach der Anregung
des Moleku¨ls durch Licht wird ein Elektron vom LUMO in das Leitungsband des TiO2
injiziert und gelangt zur Frontelektrode. Das Loch auf dem HOMO des Farbstoﬀmo-
leku¨ls wird u¨ber den Elektrolyten abgefu¨hrt. Als wichtigster Faktor bei den Zellen mit
bis zu 10% Wirkungsgrad hat sich der eﬃziente Ladungstransfer vom LUMO des Farb-
stoﬀs in das Leitungsband des TiO2 erwiesen [66][67]. Dies wird zuru¨ckgefu¨hrt auf die
starke Anbindung des Farbstoﬀs an das TiO2, die eine sehr schnelle Injektion des Elek-
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Abbildung 1.16: Schema einer farbstoﬀsensibilisierten Solarzelle nach Gra¨tzel.
Nach Anregung des Moleku¨ls durch ein Photon wird ein Elektron vom LUMO des
Farbstoﬀmoleku¨ls in das Valenzband des TiO2 injiziert und gelangt zur Frontelek-
trode. Das Loch auf dem HOMO des Farbstoﬀmoleku¨ls wird u¨ber den Elektrolyten
gelo¨scht.
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trons vom LUMO des Moleku¨ls in das Leitungsband des TiO2 ermo¨glicht (Dauer etwa
100 fs [68]).
Die Sta¨rke des Konzepts, die Anregung der Ladungstra¨ger abzukoppeln vom La-
dungstra¨gertransport, zeigt sich durch den Vergleich mit herko¨mmlichen elektroche-
mischen Solarzellen. Hier werden anorganische Halbleiter verwendet, deren Bandlu¨cke
an die Funktion der Ladungstra¨gererzeugung und des Ladungstra¨gertransport ange-
passt sind. Dadurch wird aber bei Kontakt mit dem Elektrolyt die Degradation der
Solarzellen durch Photokorrosion des Halbleiters begu¨nstigt [69].
Der Einsatz von Phthalocyaninen als sensibilisierender Farbstoﬀ auf TiO2 [70] scheint
ebenfalls ein erfolgversprechender Ansatz zu sein, was eine maximale Quantenausbeute
von 45% zeigt. Durch Verwenden verschiedener Ankergruppen am ZnPc wird die Ef-
ﬁzienz des Ladungstransfers entscheidend vom Abstand des Chromophors zum TiO2
abha¨ngig gemacht. U¨ber eine Herstellungsmethode von farbstoﬀsensibilisierten ZnO-
Schichten, die in nur einem Prozessschritt erfolgt, berichten Yoshida et al. [71][72].
Die Sensibilisierung erfolgt hier mit Eosin oder Tetrasulfonato-ZnPc. Alle bisher an-
gefu¨hrten Konzepte erreichen ihre guten Eigenschaften nur unter Einsatz eines ﬂu¨ssigen
Elektrolyten, wodurch die Langzeitstabilita¨t der Bauteile leidet und was eine Einkap-
selung erschwert. Versuche, einen Feststoﬀelektrolyten wie lochleitende Polymere zu
benutzen, brachten bisher starke Einbußen in der Eﬃzienz [73].
Dass sich auch mit unsubstituierten Phthalocyaninen ein Ladungstransfer auf anor-
ganische Halbleiter erreichen la¨sst, zeigen Untersuchungen zur Photoleitfa¨higkeit von
ZnPc/ZnO-Nanokompositen [74], und Schichtsystemen von CuPc/TiO2 [75] [76] und
CuPc/ZnS [77] [78]. Es wird eine bis zu einem Faktor 40 gesteigerte Photoleitfa¨higkeit
gegenu¨ber den Farbstoﬀschichten beobachtet [76]. Die Schichtsysteme stellen hierbei
Komposite dar, die vollsta¨ndig unter Vakuumbedingungen hergestellt werden ko¨nnen,
z. B. durch thermisches Verdampfen.
Kombinationen von Phthalocyaninen mit Silizium untersuchten Yanagi et al. [79] an
photovoltaischen Bauteilen mit Schichten von AlPcCl unterschiedlicher Schichtdicke auf
Si-Wafern. Sie konnten durch Vergleich von Photostrom und Absorbanz den U¨bergang
von Ladungstra¨gern von dem Farbstoﬀ auf das Silizium zeigen. Sie fanden allerdings
auch heraus, dass die Gro¨ße des Photostroms wegen der geringen Leitfa¨higkeit des
AlPcCl von dessen Schichtdicke abha¨ngt. Diese Ergebnisse weisen auf die funktionellen
Vorteile einer Kompositstruktur hin, wie sie in dieser Arbeit erstmals synthetisiert
werden soll.
1.4.2. Theorie zum Ladungs- und Energietransfer
Durch die Absorption eines Photons durch ein Farbstoﬀmoleku¨l wird ein angeregter
Zustand erzeugt, das Exziton. Der erwu¨nschte U¨bergang der Ladungstra¨ger oder der
Anregungsenergie von dem Farbstoﬀmoleku¨l auf das Silizium ist im Konzept des Kom-
positmaterials von großer Bedeutung. Die verschiedenen Mo¨glichkeiten fu¨r diesen U¨ber-
gang sollen im folgenden dargestellt werden.
Grundsa¨tzlich wird zwischen dem Transfer einzelner Ladungstra¨ger oder einem Trans-
fer der Anregungsenergie unterschieden. Die Anregungsenergie kann strahlend oder
nicht strahlend transferiert werden. Auf dem Akzeptorsystem entsteht wieder ein Exzi-
ton. Der nicht-strahlende oder resonante Energietransfer (RET ) kann u¨ber den Transfer
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Abbildung 1.17: Mo¨glichkeiten fu¨r einen Ladungs- oder Energietransfer von Farb-
stoﬀen zum Silizium nach der Bildung eines Exzitons durch Photonenabsorption.
des Elektron-Loch-Paares (Dexter-Transfer) oder einen reinen Energietransfer (Fo¨rster-
Transfer) erfolgen. Einen U¨berblick u¨ber die verschiedenen Mo¨glichkeiten gibt das
Schaubild in Abbildung 1.17. Der strahlende U¨bergang ist nicht in die Abbildung
aufgenommen und wird nicht weiter diskutiert, da in diesem Fall die Absorptionsei-
genschaften des Siliziums weiterhin die bestimmende Gro¨ße wa¨re und der strahlende
Ladungstransfer im Komposit keine Vorteile bringt.
Zur Beschreibung der verschiedenen Mo¨glichkeiten des Energietransfers wird jeweils
ein System von zwei Moleku¨len betrachtet, fu¨r das gilt, dass die Anregung auf dem
Donator D geschieht und die Energie auf den Akzeptor A u¨bertragen wird. Die Be-
schreibungen sind dem Buch von Valeur [80] entnommen. Die verschiedenen Arten des
Transfers werden dort in Zusammenhang mit dem Lo¨schen der Fluoreszenz von Mo-
leku¨len in Lo¨sung beschrieben. Die Beschreibungen verwenden als beteiligte Zusta¨nde
HOMO und LUMO der Moleku¨le. Die Aussagen zu den Energietransfers werden jeweils
auf die energetischen Zusta¨nde von Farbstoﬀ und Silizium im Komposit u¨bertragen. Die
Donatorzusta¨nde stehen im Komposit fu¨r HOMO und LUMO des Farbstoﬀs, die Ak-
zeptorzusta¨nde fu¨r Valenz- und Leitungsband des Siliziums.
In Abbildung 1.18 ist der Prozess skizziert, bei dem Ladungstra¨ger einzeln injiziert
werden. In Abbildung 1.18 a geschieht der U¨bergang eines Elektrons vom angeregten
Donator zum Akzeptor u¨ber einen reduktiven Elektronentransfer. Das Donatormoleku¨l
besitzt nach dem Transfer eine positive Ladung, der Akzeptor eine negative Ladung. In
Abbildung 1.18 b erfolgt ein oxidativer Lochtransfer zwischen diesen Zusta¨nden. Die
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Abbildung 1.18: Reduktiver Elektronentransfer (a) und oxidativer Lochtransfer
(b) von einem angeregten Donatormoleku¨l auf das Akzeptormoleku¨l.
Abbildung 1.19: Transfer der Ladungstra¨ger von elektronischen Zusta¨nden des
Farbstoﬀs in die Ba¨nder des Siliziums durch Trennung des Exzitons und aufeinander
folgende Injektion. In der Abbildung erfolgt die Injektion des Elektrons zuerst.
negative Ladung besitzt nun nach dem Transfer das Donatormoleku¨l.
Die Beschreibung der Transferrate kET eines Donator/Akzeptor-Systems in Lo¨sung
erfolgt u¨ber die Marcus-Theorie. Sie beruht auf der Annahme, dass eine ET-Reaktion
erst stattﬁndet, wenn der angeregte Donor-Akzeptor-Komplex durch Umorientierung
der inneren Kernkoordinaten, sowie Reorganisation der Umgebung (Orientierung der
Lo¨sungsmittelmoleku¨le), die Energie der Gleichgewichtslage des ladungsseparierten Zu-
stands erreicht hat. Die Umorientierung der Kernkoordinaten und die Reorganisation
der Umgebung wird ausgedru¨ckt durch die Reorganisationsenergie λ. Die freie Aktivie-
rungsenthalpie ΔG∗ fu¨r die ET-Reaktion la¨sst sich aus der freien Reaktionsenthalpie
ΔG0 und der Reorganisationsenergie nach der folgenden Gleichung berechnen [80]:
ΔG∗ =
(ΔG0 + λ)2
4λ
. (1.4)
ΔG0 berechnet sich aus Redoxpotentialen von Donator und Akzeptor. Die Redoxpo-
tentiale ko¨nnen in elektrochemischen Messungen bestimmt werden.
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Fu¨r die Transferrate kET gilt die Arrhenius-Beziehung
kET = Z · exp{−ΔG
∗
RT
}, (1.5)
Z bezeichnet die Stoßfrequenz der Moleku¨le. Aus dieser Beziehung erkennt man, dass die
Transferrate maximal wird fu¨r ΔG0 = -λ. Die Transferrate wird weiterhin bestimmt
durch die vibronische Verbreiterung der Zusta¨nde, Einﬂu¨sse des Lo¨sungsmittels auf
Reorganisationsenergie und ΔG0 und den Abstand von Donator und Akzeptor. Der
Abstand von Donator und Akzeptor beeinﬂusst die Tunnelwahrscheinlichkeit der La-
dungstra¨ger.
Die Verha¨ltnisse im Komposit bei der Injektion einzelner Ladungstra¨ger vom Farb-
stoﬀ in die Siliziummatrix zeigt Abbildung 1.19. Das HOMO des Farbstoﬀs liegt in die-
ser Darstellung unterhalb der Valenzbandkante des Siliziums, das LUMO oberhalb der
Leitungsbandkante. Nach der Anregung des Moleku¨ls wird einer der Ladungstra¨ger zu-
erst injiziert, unter der Trennung des Elektron-Loch-Paares. Der zweite Ladungstra¨ger
kann nun auch zu einem anderen Ort injiziert werden. Diese Vorga¨nge entsprechen dem
reduktiven Elektronentransfer und oxidativen Lochtransfer zwischen Moleku¨len.
Fu¨r eine Einscha¨tzung des Werts der Transferrate vom Farbstoﬀ zum anorganischen
Halbleiter Silizium kommt die Zustandsdichte der Siliziumba¨nder ins Spiel. Sakata et
al. [81] beschreiben die Transferrate eines Elektrons von einem Moleku¨lzustand, der
ΔE-λ oberhalb der Leitungsbandkante eines anorganischen Halbleiters liegt, zu einem
elektronischen Zustand im Leitungsband mit Energie E, analog zu Gleichung 1.5, indem
sie ΔG0 durch E-ΔE ersetzen. Unter Annahme eines Verlaufs der Zustandsdichte im
Leitungsband mit E1/2 ergibt sich eine Transferrate kET , die proportional zu ΔE
1/2 ist:
kET = C(ΔE − λ)1/2. (1.6)
Ein entsprechender Ausdruck gilt fu¨r den Lochtransfer vom Farbstoﬀ in das Valenz-
band, wenn man einen symmetrischen Verlauf der Zustandsdichten in Valenz- und
Leitungsband annimmt. Die gu¨nstigste Lage von HOMO und LUMO zu Leitungs- und
Valenzband des Siliziums fu¨r die Injektion einzelner Ladungstra¨ger wird aber von der
expliziten Bandstruktur bzw. dem Verlauf der Zustandsdichte des Siliziums abha¨ngen.
Der Transfer der Anregungsenergie von einem Donatormoleku¨l auf ein Akzeptor-
moleku¨l in einem Schritt ist in Abbildung 1.20 dargestellt. Am U¨bergang sollen zwei
Elektronen 1 und 2 beteiligt sein. Fu¨r die Wellenfunktionen Ψi und Ψf der angeregten
Zusta¨nde vor (initial state) und nach (ﬁnal state) dem Transfer schreibt man
Ψi =
1√
2
(ΨD∗(1)ΨA(2)−ΨD∗(2)ΨA(1)) (1.7)
Ψf =
1√
2
(ΨD(1)ΨA∗(2)−ΨD(2)ΨA∗(1)) (1.8)
Man erha¨lt daraus das Wechselwirkungs-Matrixelement U, das die Kopplung von Ausgangs-
und Endzustand beschreibt, u¨ber das Wechselwirkungspotential V:
U = < Ψi|V |Ψf > (1.9)
= < ΨD∗(1)ΨA(2)|V |ΨD(1)ΨA∗(2) > − < ΨD∗(1)ΨA(2)|V |ΨD(2)ΨA∗(1) > .
(1.10)
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Abbildung 1.20: Transfer der Anregungsenergie von einem angeregten Donator-
moleku¨l zu einem Akzeptormoleku¨l u¨ber den Fo¨rster-Transfer (a) und den Dexter-
Transfer (b).
Der erste Term auf der rechten Seite von Gleichung 1.9 wird als Coulomb-Term bezeich-
net, der zweite als Austausch-Term. Der Coulomb-Term sagt aus, dass das angeregte
Elektron auf dem Donator in das Orbital des Grundzustands u¨bergeht, und gleichzeitig
auf dem Akzeptor ein Elektron in den angeregten Zustand (Abbildung 1.20 a). Die-
sen strahlungslosen Energietransfer nennt man Fo¨rster-Transfer. Die Wechselwirkung
der U¨bergangsdipolmomente von Donator und Akzeptor kann dann in Dipol-Dipol-
Na¨herung beschrieben werden. Der Fo¨rster-Transfer ist wirksam, wenn der Donator-
Akzeptor-Abstand gro¨ßer als die Moleku¨labmessungen sind. Die langreichweitigen Wech-
selwirkungen ko¨nnen bis zu 10 nm betragen. Die Orbitale von Donator und Akzeptor
u¨berlappen in diesem Fall nicht.
Der Austausch-Term in Gleichung 1.9 sagt aus, dass der Transfer durch einen Elek-
tronenaustausch zwischen Donator und Akzeptor geschieht. Dies ist in Abbildung 1.20
b dargestellt. Man nennt diese Art des Transfers Dexter-Transfer [82]. Der Dexter-
Energietransfer erfordert eine starke U¨berlappung der Wellenfunktionen der beteiligten
Zusta¨nde, und beinhaltet eine kurzreichweitige Wechselwirkung. Die Transferrate fa¨llt
exponentiell mit dem Abstand ab.
In Abbildung 1.21 und Abbildung 1.22 ist das Donator/Akzeptor-Konzept auf das
Kompositsystem u¨bertragen. In beiden Fa¨llen hat man nach dem Transfer ein Elektron-
Loch-Paar im Silizium vorliegen, in welchem die Trennung der Ladungstra¨ger erfolgt.
Beim Fo¨rster-Transfer wird die Anregungsenergie u¨bertragen, und fu¨r die Eﬃzienz des
Prozesses ist der spektrale U¨berlapp zwischen Emission des Moleku¨ls und Absorption
des Siliziums entscheidend. Der Dextertransfer hingegen erfordert eine U¨berlappung
der Wellenfunktionen von organischen Zusta¨nden und Siliziumba¨ndern. Hieraus ergibt
sich, dass das LUMO des Farbstoﬀs u¨ber dem Leitungsband des Siliziums liegen muss
und das HOMO unter dem Valenzband.
Je nach Energietransfermechanismus muss entweder die absolute energetische La-
ge der involvierten Zusta¨nde genau bekannt sein (Elektronen- und Lochtransfer, Dex-
tertransfer) oder die Energiediﬀerenz. Aus diesem Grund wurden die elektronischen
Zusta¨nde der Farbstoﬀmoleku¨le in Bezug auf die Siliziumba¨nder mittels Photoelektro-
nenspektroskopie genau vermessen (vgl. Kapitel 6).
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Abbildung 1.21: Transfer der Ladungstra¨ger von elektronischen Zusta¨nden des
Farbstoﬀs in die Ba¨nder des Siliziums durch den Fo¨rster-Transfer. Der Transfer
geschieht u¨ber Dipol-Dipol-Wechselwirkung und ist ein Energietransfer.
Abbildung 1.22: Transfer der Ladungstra¨ger von elektronischen Zusta¨nden des
Farbstoﬀs in die Ba¨nder des Siliziums durch den Dextertransfer. Der Transfer stellt
einen Teilchenprozess dar, d.h. das Exziton wird in das Silizium injiziert.
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Dieses Kapitel stellt Modellexperimente vor, mit denen die elektronische Anpassung
von HOMO und LUMO verschiedener Phthalocyanine an das Valenz- bzw. Leitungs-
band von Silizium untersucht wird. Die elektronische Anpassung gibt einen Hinweis
auf die zu erwartende Eﬃzienz des Ladungstransfers des organischen Halbleiters zum
Silizium. Zur Bestimmung solcher Energieniveauanpassungen eignen sich Grenzﬂa¨chen-
experimente mit der Photoelektronenspektroskopie. Hierzu wurden Schichten von mit
Fluor substituierten Zinkphthalocyaninen auf wasserstoﬀterminierten Oberﬂa¨chen von
Si(111)-Wafern untersucht. Die in den Kompositen angestrebten Grenzﬂa¨chen zwischen
Farbstoﬀpartikeln und Siliziummatrix werden auf diese Weise anhand eines zweidimen-
sionalen Systems simuliert. Neben der Erla¨uterung der Grenzﬂa¨chenexperimente gibt
dieses Kapitel einen theoretischen U¨berblick u¨ber die Grenzﬂa¨chen zwischen organi-
schen und anorganischen Halbleitern. Dadurch werden die Grundlagen geschaﬀen, um
die theoretisch berechneten Variationen der freien Moleku¨len in Bezug auf die elektro-
nischen Zusta¨nde des Siliziums in Modellschichtsystemen zu u¨berpru¨fen.
2.1. Die Modellexperimente: Phthalocyanine auf Si(111)
2.1.1. Zweidimensionales Modell
Eine wasserstoﬀterminierte Siliziumoberﬂa¨che wurde als ein geeignetes Modellsubstrat
ausgesucht, um durch Aufdampfen weniger Monolagen organischer Halbleiter die Band-
anpassung im Komposit in einem Grenzﬂa¨chenexperiment zu simulieren. Abbildung 2.1
zeigt schematisch die Nachbildung der Grenzﬂa¨chen im Komposit durch ein Schichtsys-
tem. Die Siliziummatrix des Komposits wird durch einen wasserstoﬀterminierten Sili-
ziumwafer als Substrat des Grenzﬂa¨chenexperiments ersetzt. Die organischen Partikel
werden durch eine du¨nne organische Schicht von 1-2 Monolagen simuliert. Bei diesem
Modell wird davon ausgegangen, dass die elektronische Anpassung der Zusta¨nde von
Abbildung 2.1: Modellhafte Nachbildung der Grenzﬂa¨che Farbstoﬀ/Silizium im
Komposit (links) durch eine du¨nne Schicht Farbstoﬀ auf einem wasserstoﬀtermi-
nierten Siliziumwafer (rechts).
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Farbstoﬀ und Silizium an den Grenzﬂa¨chen im Komposit und in einem Schichtsystem
vergleichbar sind. Die Grenzﬂa¨chenexperimente ermo¨glichen die Bestimmung der elek-
tronischen Zusta¨nde an der Grenzﬂa¨che mit der Photoelektronenspektroskopie. Dazu
muss man sehr du¨nne Schichten verwenden, da die Photoelektronenspektroskopie eine
Informationstiefe von nur wenigen Nanometern aufweist.
2.2. Aufgabenstellung zu den Grenzﬂa¨chenexperimenten
Durch den Projektpartner Prof. Wo¨hrle konnte eine Auswahl an Moleku¨len mit gra-
duell vera¨nderten elektronischen Eigenschaften in Form der Substitutionsreihe ZnPc,
F4ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc synthetisiert werden. Nach den in Abbildung 1.15 dar-
gestellten Berechnungen erho¨ht sich die Lage von Elektronenaﬃnita¨t und Ionisations-
potential der Moleku¨le infolge der Fluorsubstitution um u¨ber 1 eV. In Abbildung 2.2
sind diese Daten zusammen mit der Energie von HOMO und LUMO von ZnPc als
Schicht (nach [83]) im Vergleich zu den Valenz- und Leitungsbandkanten von Silizium
dargestellt. Man sieht, wie sich Elektronenaﬃnita¨t und Ionisationspotential der Schicht
und freier Moleku¨le unterscheiden.
Es sollte mit der Methode der Photoelektronenspektroskopie der Frage nachgegan-
gen werden, wie sich die Berechnungen zur Lage von HOMO und LUMO der Mo-
leku¨le im Experiment (als Schicht organischer Moleku¨le auf dem wasserstoﬀterminier-
ten Siliziumsubstrat) wiederspiegeln. Insbesondere ist die Lage der am Ladungs- oder
Energietransfer beteiligten Orbitale der Farbstoﬀe zu den Bandkanten des Siliziums an
der Grenzﬂa¨che von Interesse, wie aus Kapitel 1.4 bei der Darstellung verschiedener
Mo¨glichkeiten des Ladungstransfers hervorgeht. Das Ziel dieser Arbeit war zu beurtei-
len, ob eines dieser Moleku¨le als besonders geeignet erscheint, in einem Komposit mit
Silizium verwendet zu werden.
Die Experimente beinhalteten die Optimierung der Substratpra¨paration auf die An-
forderung der Grenzﬂa¨chenexperimente und die systematische Untersuchung der Sub-
stitutionsreihe. Da mit der Photoelektronenspektroskopie nur besetzte Zusta¨nde er-
fasst werden ko¨nnen, sollten die vollsta¨ndigen Bandanpassungen der Farbstoﬀ/Silizium-
Grenzﬂa¨chen mit Messungen zur optischen Bandlu¨cke und Literaturdaten ermittelt
werden.
Abbildung 2.2: Darstellung
des Ionisationspotential und der
Elektronenaﬃnita¨t von Zinkph-
thalocyaninen mit unterschiedli-
cher Fluorsubstitution nach Ab-
bildung 1.15, zusammen mit den
Daten fu¨r ZnPc als Schicht (aus
[83]) und den Bandkanten von
Silizium.
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2.3. Grenzﬂa¨chen und Oberﬂa¨chen von Halbleitern
2.3.1. Deﬁnition elektronischer Kenngro¨ßen
Die Energielu¨cke in anorganischen Halbleitern bedeutet, dass die Bandstruktur in keine
Raumrichtung des Festko¨rpers intrinsische elektronische Zusta¨nde aufweist. In Band-
energiediagrammen wird die Bandstruktur auf die Einzeichnung der Bandkantenextre-
ma reduziert. Sie geben den Potentialverlauf der Ba¨nder in Abha¨ngigkeit des Ortes
wieder. Das Bandenergiediagramm eines homogenen Halbleiters, ohne Kontakt zu ei-
nem anderen Material oder Oberﬂa¨chenzusta¨nde, zeigt Abbildung 2.3 a. Homogener
Halbleiter bedeutet, dass die Ladungstra¨gerkonzentration keine Funktion des Ortes ist.
Die wichtigen elektronischen Kenngro¨ßen sind neben der Energielu¨cke EG die Elek-
tronenaﬃnita¨t χ, das Ionisationspotential IP und die Austrittsarbeit φ. Die Elektro-
nenaﬃnita¨t ist der Abstand der Leitungsbandunterkante zum Vakuumniveau, das Io-
nisationspotential der Abstand der Valenzbandoberkante zum Vakuumniveau und die
Austrittsarbeit der Abstand von Ferminiveau und Vakuumniveau. Das Vakuumener-
gieniveau ist streng genommen nur fu¨r die Oberﬂa¨che des Halbleiters deﬁniert, wird
aber auch im Volumen des Halbleiters im Banddiagramm mit einem festen Abstand zu
den Bandkanten eingezeichnet.
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Abbildung 2.3: Oberﬂa¨chenpotentialverla¨ufe der Bandkanten und elektronische
Kenngro¨ßen in a einem homogenen Halbleiter b einem Halbleiter mit Bandverbie-
gung an der Oberﬂa¨che. c Verteilung der elektronischen Zusta¨nde von HOMO und
LUMO in einem organischen Moleku¨lkristall. d Deﬁnition der elektronischen Kenn-
gro¨ßen in einem Moleku¨lkristall.
In Abbildung 2.3 b ist das Banddiagramm eines inhomogenen Halbleiters gezeigt.
Inhomogener Halbleiter bedeutet, dass die Ladungstra¨gerkonzentration eine Funktion
des Ortes ist. Dies kann durch Kontakt mit einem anderen Material oder Oberﬂa¨chen-
und Grenzﬂa¨chenzusta¨nde zustande kommen. Die einzige elektronische Gro¨ße, die sich
an der Oberﬂa¨che a¨ndert, ist die Austrittsarbeit. Die Austrittsarbeit stellt deshalb keine
fu¨r den Halbleiter charakteristische Gro¨ße dar.
In organischen Halbleitern sind die elektronischen Kenngro¨ßen anders zu deﬁnieren.
Dies wurde teilweise schon in Kapitel 1 angesprochen. Die Entsprechungen in einem
organischen Halbleiter zu Valenz- und Leitungsband sind HOMO und LUMO. Man
geht davon aus, dass in einem Moleku¨lfestko¨rper die Zusta¨nde von HOMO und LUMO
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eine gaussfo¨rmige Verteilung aufweisen. Die Zusta¨nde, die an einer optischen Anregung
beteiligt sind, sind aber jeweils auf dem gleichen Moleku¨l lokalisiert1 (Abbildung 2.3
c und d), und deﬁnieren so die Gro¨ße der Energielu¨cke zwischen HOMO und LUMO.
Diese Beschreibung der Moleku¨lzusta¨nde im Festko¨rper hat die Konsequenz, dass die
Elektronenaﬃnita¨t und das Ionisationspotential meist u¨ber den Abstand von Vakuum-
niveau zum Einsatz von LUMO und HOMO deﬁniert werden. Die Deﬁnition der (op-
tischen) Energielu¨cke wird in der Literatur unterschiedlich gehandhabt. Viele Autoren
verwenden wie bei anorganischen Halbleitern die Diﬀerenz von Elektronenaﬃnita¨t und
Ionisationspotential. In dieser Arbeit wurde die Verwendung der Diﬀerenz der Maxima
von HOMO und LUMO zur Beschreibung der Energielu¨cke bevorzugt, und entspre-
chend die Bezeichnungen Elektronenaﬃnita¨t und Ionisationspotential fu¨r die Diﬀerenz
zwischen dem Maximum von LUMO bzw. HOMO und dem Vakuumniveau verwen-
det. Entsprechend wurden Vergleiche von Werten mit Literaturangaben, die sich auf
den Einsatz der verbreiterten HOMO- oder LUMO-Zusta¨nde beziehen, korrigiert. Es
ist hilfreich, bei organischen Halbleitern genau anzugeben, wie man die elektronischen
Kenngro¨ßen deﬁniert.
2.3.2. Anorganische Halbleiter-Halbleiter-Grenzﬂa¨chen
Die Kontaktbildung zweier anorganischer Halbleiter mit den Bandlu¨cken Eg,1 und Eg,2
sowie den Elektronenaﬃnita¨ten χ1 und χ2 ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt.
Abbildung 2.4 a zeigt die Situation vor der Kontaktbildung. Bei der Kontaktbildung
besteht zwischen den Halbleitern aufgrund der unterschiedlichen Lage der Ferminiveaus
bezu¨glich der Vakuumniveaus eine Kontaktpotentialdiﬀerenz.
Die Kontaktbildung der beiden Materialien fu¨hrt zur Angleichung der Ferminiveaus
im thermodynamischen Gleichgewicht. Die Angleichung kann dadurch geschehen, dass
ein Ladungsaustausch u¨ber die Grenzﬂa¨che stattﬁndet. In Abbildung 2.4 b ﬁndet der
Ladungsaustausch durch U¨bergang von Elektronen von Halbleiter 1 zu Halbleiter 2
statt. Man geht bei der Beschreibung des Ladungstra¨geraustausches davon aus, dass
die Dotieratome vollsta¨ndig ionisiert werden (depletion approximation). Aufgrund der
geringen Ladungstra¨gerdichte in Halbleitern bilden sich Randschichten mit einer in-
homogenen Ladungsverteilung aus, die die Potentialverla¨ufe im Innern der Halbleiter
vera¨ndern. Im Banddiagramm macht sich dies durch einen vera¨nderten Verlauf der
Bandkanten und des Vakuumniveaus bemerkbar. Man nennt dies die Bandverbiegung.
Den Bereich der Bandverbiegung nennt man aufgrund der hier ionisierten Sto¨rstel-
len Raumladungszone. Die Ho¨he und Breite der Raumladungszone ist abha¨ngig von
der Konzentration an Dotieratomen und von der Dielektrizita¨tskonstante des Halblei-
ters. Den maximalen Wert der Bandverbiegung nennt man Diﬀusionsspannung Vbb. Die
Bandanpassung nach Abbildung 2.4 b folgt der sogenannten Elektronenaﬃnita¨tsregel.
Diese besagt, dass die Bandanpassung durch die Angleichung der Vakuumniveaus der
beiden Kontaktmaterialien bestimmt wird; es stellt eine einfache Na¨herung dar.
Bei der Kontaktbildung von Halbleiter-Heterostrukturen bilden die Bandkanten an
der Grenzﬂa¨che Barrieren, die sogenannte Leitungsband- bzw. Valenzbanddiskonti-
nuita¨t ΔELB bzw. ΔEV B. Nach dem sogenannten Anderson-Modell fu¨r Halbleiter-
1hierbei wird von der Bildung von Frenkel-Exzitonen ausgegangen.
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Abbildung 2.4: Ausbildung einer anorganischen Halbleiter-Halbleiter-Grenzﬂa¨che.
a Bandanpassung vor dem Kontakt, b Kontaktbildung durch Ladungsaustausch
(Anderson-Modell), c Kontaktbildung unter Ausbildung eines Grenzﬂa¨chendipolpo-
tentials.
Heterokontakte sind die Barrieren, im Gegensatz zur Bandverbiegung, unabha¨ngig von
der Dotierung eines Halbleiters und es gelten die Beziehungen
ΔELB = χHL1 − χHL2 (2.1)
ΔEV B = IP,HL2 − IP,HL1 (2.2)
ΔELB + ΔEV B = EG,2 − EG,1 (2.3)
Wenn beide Banddiskontinuita¨ten ein positives Vorzeichen haben, wie in Abbildung 2.4
b gezeigt, spricht man von Bandanpassung vom Typ I, ist ein Vorzeichen negativ, von
Bandanpassung vom Typ II.
Die Kontaktpotentialdiﬀerenz zweier Materialien erzeugt nicht notwendigerweise ei-
ne Bandverbiegung gleicher Gro¨ße, sondern kann auch durch ein Dipolpotential an
der Grenzﬂa¨che kompensiert werden. In Abbildung 2.4 c ist eine Situation dargestellt,
in der die Angleichung der Ferminiveaus vollsta¨ndig durch die Bildung eines Grenz-
ﬂa¨chendipols mit dem Dipolpotential δ geschieht. Grenzﬂa¨chendipole bilden sich durch
Ladungstransfer, wenn die Ladungen auf die Grenzﬂa¨che (etwa 1 A˚) begrenzt bleiben,
oder durch Ladungsumverteilungen an der Grenzﬂa¨che (struktureller Grenzﬂa¨chendi-
pol), zum Beispiel durch Ausbildung von chemischen Bindungen an der Grenzﬂa¨che.
Je mehr die Bandanpassung durch den Grenzﬂa¨chendipol bestimmt ist, desto weni-
ger a¨ndert sich die Lage des Ferminiveaus zu den Bandkanten der Halbleiter an der
Grenzﬂa¨che.
Ein Problem bei der Darstellung der Bandanpassung ist, dass zur Beschreibung der
Grenzﬂa¨cheneigenschaft
”
Barrierenho¨he“elektronische Kenngro¨ßen der Halbleiterober-
ﬂa¨chen verwendet werden. Es wird dabei nicht beru¨cksichtigt, dass die Materialien vor
dem Kontakt an der Oberﬂa¨che einen Potentialsprung zum Vakuum hin aufweisen. Die
atomare Struktur und damit die Ladungsverteilung an der Oberﬂa¨che unterscheidet
sich jedoch ha¨uﬁg von denen an einer Grenzﬂa¨che. Zum Beispiel ko¨nnen Oberﬂa¨chen
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spezielle Rekonstruktionen aufweisen, die sich bei Aufbringen eines anderen Materials
zuru¨ckbilden. Der Grenzﬂa¨chendipol setzt sich daher zusammen aus der A¨nderung der
Oberﬂa¨chendipolpotentiale beider Materialien durch die Kontaktbildung und dem ei-
gentlichen Grenzﬂa¨chenbeitrag. Letzterer entspricht nur dem Grenzﬂa¨chendipol, wenn
die A¨nderung der Oberﬂa¨chendipolpotentiale beider Materialien gleich groß ist. Al-
lerdings sind weder die Oberﬂa¨chendipolpotentiale noch deren A¨nderung durch die
Kontaktbildung experimentell zuga¨nglich, weshalb auf das vereinfachte Modell zuru¨ck-
gegriﬀen wird.
2.3.3. Oberﬂa¨chenzusta¨nde auf Silizium
Saubere, im UHV pra¨parierte Siliziumoberﬂa¨chen ko¨nnen in verschiedenen Oberﬂa¨chen-
rekonstruktionen vorliegen. Wenn man gedanklich einen Siliziumkristall entlang einer
(111)-Netzebene trennt, bleibt an der Oberﬂa¨che eine ungesa¨ttigte Bindung (dangling
bond) pro Siliziumatom bestehen. Die Konzentration ungesa¨ttigter Bindungen betra¨gt
8 · 1014cm−2. Bei realen Oberﬂa¨chen ist es energetisch gu¨nstiger, wenn neue Bindungen
zwischen benachbarten Siliziumoberﬂa¨chenatomen entstehen, womit eine Umordnung
dieser Oberﬂa¨chenatome einhergeht. Dies nennt man Rekonstruktion der Oberﬂa¨che.
Auf der Oberﬂa¨che gespaltener Silizium(111)-Kristalle bei Zimmertemperatur erha¨lt
man die Si(111)2x1-Rekonstruktion, bei erho¨hten Temperaturen bildet sich die 7x7-
Rekonstruktion [84]. Verbunden mit diesen Rekonstruktionen a¨ndern sich die elektro-
nischen Oberﬂa¨chenzusta¨nde in der Bandlu¨cke des Siliziums.
In Abbildung 2.5 ist der Oberﬂa¨chenbereich von n-dotiertem Silizium dargestellt.
Die Oberﬂa¨chenzusta¨nde stellen eine Kontaktphase dar, zu der ein Ladungsaustausch
mit dem Siliziumvolumen stattﬁnden kann. Die Richtung des Ladungstransfers wird
bestimmt durch die Lage des Ferminiveaus des Siliziums im Volumen zum sogenannten
Ladungsneutralita¨tsniveau an der Oberﬂa¨che. Das Ladungsneutralita¨tsniveau ECNL be-
zeichnet die Energie, bei der die Oberﬂa¨chenzusta¨nde bei der Besetzung mit Elektronen
keine Ladung tragen. Da das gesamte System elektrisch neutral sein muss, gilt fu¨r den
Ladungstransfer vom Volumen zu den Oberﬂa¨chenzusta¨nden:
QRLZ + QOF = 0. (2.4)
Liegt das Ferminiveau im Innern des Halbleiters ho¨her als ECNL, werden Elektronen zu
den Oberﬂa¨chenzusta¨nden transportiert. An der Randschicht des Halbleiters entsteht
also eine Bandverbiegung mit einer positiven Raumladung.
Der Abstand Δ des Ferminiveaus vom Ladungsneutralita¨tsniveau ha¨ngt u.a. ab von
der Oberﬂa¨chenzustandsdichte, der Dotierung des Halbleiters und der Dielektrizita¨ts-
konstante in der Oberﬂa¨chenschicht. Die Lage des Ladungsneutralita¨tsniveau selbst
ha¨ngt von der Oberﬂa¨chenbandstruktur des Halbleiters ab. Ab einer Konzentration an
Oberﬂa¨chenzusta¨nden von 1013 bis 1014 1/eV·cm2 stimmt das Ferminiveau praktisch mit
dem Ladungsneutralita¨tsniveau u¨berein. Man spricht dann von einer gepinnten Ober-
ﬂa¨che oder von Fermilevel-Pinning. Bei Si(111)-Oberﬂa¨chen liegt die Konzentration
an Oberﬂa¨chenzusta¨nden in dieser Gro¨ßenordnung und an der Oberﬂa¨che ist die La-
ge des Ferminiveaus in der Mitte der Bandlu¨cke gegeben. Bei der Si 7x7-Oberﬂa¨che
liegt das Ferminiveau z.B. 0,63 eV u¨ber dem Valenzbandmaximum. Die Bandlu¨cken-
zusta¨nde ko¨nnen zu versta¨rkten Ladungstra¨gerrekombinationen an einer Grenzﬂa¨che
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Abbildung 2.5: Erla¨uterung des Ladungs-
neutralita¨tsniveaus der Oberﬂa¨chenzusta¨nde
in n-Si. Der Ladungsaustausch zwischen Vo-
lumen und Oberﬂa¨che fu¨hrt zu einer Band-
verbiegung im Silizium.
fu¨hren und somit die elektronischen Eigenschaften eines Bauteils wesentlich bestim-
men. Durch Kontaktbildung mit Metallen unterschiedlicher Austrittsarbeit la¨sst sich
gut beobachten, ob ein Halbleiter zu Fermilevel-Pinning neigt. Stark kovalent gebun-
dene Halbleiter wie z.B. Si zeigen diesen Eﬀekt besonders stark.
2.3.4. Wasserstoﬀterminiertes Silizium
Man hat die Mo¨glichkeit, die Rekonstruktion an der Siliziumoberﬂa¨che durch Absa¨tti-
gung der freistehenden Bindungen (dangling bonds) zu verhindern bzw. zuru¨ckzubil-
den. Dies gelingt beispielsweise mit der sogenannten Wasserstoﬀterminierung, bei der
jedes Siliziumoberﬂa¨chenatom an ein Wasserstoﬀatom gebunden ist. Die so ausgebil-
dete Oberﬂa¨che nennt man 1x1:H-rekonstruiert. Man erha¨lt eine chemisch passivierte
Oberﬂa¨che, die auch an Luft fu¨r mehrere Minuten stabil ist. Eine ideale Terminierung
fu¨hrt dazu, dass die Bandlu¨ckenzusta¨nde vollsta¨ndig beseitigt werden. Dies ist in Abbil-
dung 2.6 dargestellt. Abbildung 2.6 a zeigt die Oberﬂa¨chenbandstruktur von Si 1x1:H.
Im Bereich der Bandlu¨cke des Volumens sind keine Oberﬂa¨chenzusta¨nde vorhanden.
Das Moleku¨lorbitalschema in Abbildung 2.6 b zeigt, dass die bindenden Zusta¨nde der
Si-H-Bindung unterhalb des Valenzbandmaximums und die antibindenden Zusta¨nde
oberhalb des Leitungsbandminimums liegen. Die Zusta¨nde beﬁnden sich damit au-
ßerhalb der fundamentalen Bandlu¨cke von Silizium und ein Fermilevel-Pinning wird
verhindert.
Mit der Wasserstoﬀterminierung soll die Oberﬂa¨chenzustandsdichte im Bereich der
Bandlu¨cke so weit verringert werden, dass keine Bandverbiegung mehr vorliegt. Um
aber das Fermilevel-Pinning u¨berhaupt signiﬁkant zu reduzieren, wird (abha¨ngig von
der Dotierung) eine Oberﬂa¨chenzustandsdichte von ≤ 1012 1/eV·cm2 beno¨tigt. Dies be-
deutet, dass nur etwa jedes tausendste Siliziumatom an der Oberﬂa¨che zu einem Ober-
ﬂa¨chenzustand beitragen darf. In Experimenten la¨sst sich die Oberﬂa¨chenzustands-
dichte nur unter sehr hohem Aufwand so weit verringern, dass hier ein spu¨rbarer Eﬀekt
erzielt wird.
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Abbildung 2.6: Elektronische Struktur der Si 1x1:H-Oberﬂa¨che: a Oberﬂa¨chen-
bandstruktur entlang der Hauptsymmetrierichtungen der Oberﬂa¨chen-Brillouinzone.
Die Projektion der Volumenbandstruktur ist grau hinterlegt. b Moleku¨lorbitalsche-
ma der Si-H-Bindung. Aus [85].
2.3.5. Organisch/anorganische Halbleitergrenzﬂa¨chen
In der Diskussion von Grenzﬂa¨chen zwischen organischen und anorganischen Halb-
leitern ist es sinnvoll, zwischen Schichten organischer Halbleiter und Adsorbaten zu
unterscheiden.
Durch Chemisorption von organischen Moleku¨len auf anorganischen Halbleitern wird
versucht, eine Oberﬂa¨chenmodiﬁzierung der elektronischen Eigenschaften der anorga-
nischen Halbleiter zu erreichen (molecular engineering). Ein potentielles Einsatzgebiet
sind Sensoren [86]. Die Modiﬁkation der Bandanpassung soll durch die Beseitigung
der Oberﬂa¨chenzusta¨nde auf den anorganischen Halbleitern [87][88] oder A¨nderung der
Elektronenaﬃnita¨t erreicht werden [89][90].
Das Aufbringen der Moleku¨le kann einen Ladungstransfer bewirken oder kann die
Ursache fu¨r eine zusa¨tzliche strukturelle Dipolschicht sein, die durch eine Ladungsver-
schiebung direkt an der Grenzﬂa¨che zustande kommt. In Abbildung 2.7 sind schema-
tisch die Ladungsverteilungen in einem organischen Moleku¨l und einem anorganischen
Festko¨rper beim Ladungstransfer und bei der Ausbildung einer Dipolschicht dargestellt.
Der Ladungstransfer kann in beide Richtungen erfolgen, je nachdem, wie die elektro-
nischen Zusta¨nde der Farbstoﬀ zum Ferminiveau des Metalls liegen (Abbildung 2.7 a).
Der Grenzﬂa¨chendipol kann bewirkt werden durch einen Bildladungseﬀekt (b), Umord-
nung der Atome auf der Oberﬂa¨che (c), eine chemische Reaktion (d), die Bildung von
Grenzﬂa¨chenzusta¨nden (e) und die Orientierung eines permanenten Dipols im Moleku¨l
(f). Die besondere Einsatzmo¨glichkeit organischer Moleku¨le liegt darin, dass sich ihre
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Abbildung 2.7: Mo¨gliche Ladungsverteilungen in einem organischen Moleku¨l auf
einem anorganischen Festko¨rper durch Ladungstransfer oder Ausbildung einer Di-
polschicht. a Ladungstransfer u¨ber die Grenzﬂa¨che b Bildladungseﬀekt c Umord-
nung auf der Oberﬂa¨che d starke chemische Wechselwirkung e Grenzﬂa¨chenzusta¨nde
f permanenter Dipol auf dem Moleku¨l. Aus [86].
elektronischen Eigenschaften durch Austausch funktioneller Gruppen vera¨ndern lassen,
ohne die Anbindung an den anorganischen Halbleiter zu beeinﬂussen. In diesem Zu-
sammenhang sei die Vero¨ﬀentlichung von Ashkenasy et al. erwa¨hnt [90]. Sie zeigen die
Reduzierung der Bandverbiegung von n-CdTe, die durch Oberﬂa¨chenzusta¨nde zustan-
de kommt, bei Adsorption verschiedener Dicarbonsa¨ure-Derivate. Die Reduzierung der
Bandverbiegung im CdTe ha¨ngt ab von der energetischen Lage des LUMO der organi-
schen Moleku¨le zu den Oberﬂa¨chenzusta¨nden des CdTe. In der Vero¨ﬀentlichung wird
ebenfalls die direkte Vera¨nderung der Elektronenaﬃnita¨t (ohne A¨nderung der Bandver-
biegung) an der Oberﬂa¨che verschiedener Halbleiter durch Anbindung von organischen
Moleku¨len mit unterschiedlichen permanenten Dipolmomenten beschrieben.
In anorganisch/organischen Bauteilen wie organischen Leuchtdioden sind die elek-
tronischen Anpassungen von anorganischem Festko¨rper zu organischen Schichten mit
mehr als einer Lage von Interesse. Ein Grenzﬂa¨chendipol bei Experimenten mit aufge-
brachten organischen Schichten gilt schon bei einer Bedeckung von einer Monolage als
vollsta¨ndig ausgebildet, da die Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Lagen des
Farbstoﬀs nur sehr schwach ist und Ladungsumverteilungen nur in der ersten Schicht
zu erwarten sind.
Kontrovers diskutiert wird, ob es auch in organischen Schichten analog zu anorga-
nischen Halbleitern zu einer Bandverbiegung kommen kann. Der Terminus Bandver-
biegung ist hier nicht im Sinne des Ba¨ndermodells der Halbleiterphysik zu verstehen,
sondern meint den Potentialverlauf von Moleku¨lzusta¨nden in Abha¨ngigkeit des Abstan-
des von der Grenzﬂa¨che. Es gibt experimentelle Ergebnisse, die auf eine Bandverbiegung
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hinweisen. Schlaf et al. [91] ﬁnden in XPS- und UPS-Messungen an Farbstoﬀ-Farbstoﬀ-
Kontakten, dass sich die Energieniveaus in der Weise verschieben, wie es auch in anorga-
nischen Halbleitern bei Ausbildung einer Bandverbiegung zu erwarten ist. Das gleiche
Ergebnis erhalten sie in Experimenten des organischen Halbleiters PTCDA auf dem
anorganischen Halbleiter SnS2 [92].
In großem Umfang sind Metall-Farbstoﬀ-Grenzﬂa¨chen in Hinblick auf ihre Band-
anpassung untersucht. In diesem Fall sind Eﬀekte nahe der Grenzﬂa¨che und im Volumen
der Farbstoﬀe zu unterscheiden. Ha¨uﬁg wird nahe der Grenzﬂa¨che zum Metall (z. B. bis
ca. 2 nm [93]) eine starke Verschiebung der Energieniveaus festgestellt. Wie in Kapitel 1
erwa¨hnt, geht jede Ladung auf einem Moleku¨l mit einer Polarisationsenergie einher, die
die Energie der elektronischen Zusta¨nde vera¨ndert. Die Gro¨ße der Polarisationsenergie
ist abha¨ngig vom umgebenden Medium. Man ﬁndet also fu¨r Ladungen im Volumen
des Materials, an der Oberﬂa¨che oder an der Grenzﬂa¨che zu Metallen oder Halbleitern
verschiedene Energien fu¨r die Energieniveaus in organischen Halbleitern. Die Ladung
auf den Moleku¨len wird in unterschiedlichem Maße abgeschirmt. Dieser Eﬀekt wird
als screening bezeichnet. Er wird in photoelektronenspektroskopischen Messungen be-
obachtet, da hierbei ionisierte Moleku¨le spektroskopiert werden (siehe Kapitel 4). Es
handelt sich aber nicht ausschließlich um einen messtechnischen Eﬀekt, sondern er
muss auch bei der Betrachtung der Energiezusta¨nde ionisierter Moleku¨le beru¨cksich-
tigt werden, wie z.B. beim elektrischen Transport in Moleku¨lkristallen. In Experimen-
ten an Grenzﬂa¨chen zwischen organischen und anorganischen Halbleitern werden keine
Verschiebungen der Energieniveaus von Farbstoﬀmoleku¨len festgestellt [94][95][96]. Be-
gru¨ndet wird dies mit den a¨hnlichen Dielektrizita¨tskonstanten von anorganischen und
organischen Halbleitern im Vergleich zu Metallen, wodurch die Abschirmung der La-
dungen zu vernachla¨ssigen ist.
Interessanter in Bezug auf die Bandverbiegung sind gro¨ßere Schichtdicken, in denen
die Eﬀekte der Abschirmung durch das Substrat zu vernachla¨ssigen sind. Auch hier
wird ha¨uﬁg eine Verschiebung der Energieniveaus festgestellt, mit einem geringeren
Betrag als an der Grenzﬂa¨che [97][93]. Auch hier sind Polarisationseﬀekte nicht auszu-
schließen, da die Bandverbiegung an immer noch relativ du¨nnen Schichten beobachtet
wird. Gru¨nde hierfu¨r ko¨nnten sein, dass sich die Kristallstruktur des Volumens erst bei
gro¨ßeren Schichtdicken ausbildet, oder dass Polarisationseﬀekte durch die Oberﬂa¨che
bestehen.
Die Frage der Bandverbiegung in organischen Halbleitern ist zusammenfassend gesagt
noch nicht vollsta¨ndig gekla¨rt. Vielfach lassen sich Verschiebungen der Energieniveaus
in photoelektronenspektroskopischen Messungen, die in anorganischen Halbleitern auf
eine Bandverbiegung hindeuten, bei organischen Halbleitern auch mit Polarisationsef-
fekten erkla¨ren.
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3. Herstellung der Komposite und
Charakterisierungsmethoden
In diesem Kapitel wird zuna¨chst der experimentelle Aufbau zur Herstellung von Sili-
ziumschichten und Silizium/Farbstoﬀ-Kompositen beschrieben. Als Verfahren zur Si-
liziumabscheidung wurde die sogenannte Hot Wire Chemical Vapor Deposition (HW-
CVD, Chemische Gasphasenabscheidung unter Aktivierung der Prekursoren an einem
glu¨henden Draht) gewa¨hlt. Die Farbstoﬀe wurden thermisch verdampft. Das Einbrin-
gen organischer Moleku¨le wa¨hrend des CVD-Prozesses stellt ein bisher nicht bekanntes
Verfahren dar. Die Konsequenz fu¨r den Aufbau der Depositionsanlage bestand darin,
neben der Auslegung der Anlagenkomponenten auf die Abscheidung mikrokristallinen
Siliziums die Mo¨glichkeiten zu einem Koverdampfen von Farbstoﬀen zu beru¨cksichtigen
und in dieser Hinsicht weiter zu entwickeln.
Der zweite Teil des Kapitels bescha¨ftigt sich mit den Messmethoden, die zur Cha-
rakterisierung der Schichten verwendet wurden, Ramanspektroskopie und Optische
Transmissionsspektroskopie. Die Ramanspektroskopie ermo¨glicht die Unterscheidung
von amorphem und mikrokristallinem Silizium und eine Abscha¨tzung der Kristallinita¨t
sowie die strukturelle Charakterisierung der Farbstoﬀmoleku¨le. Die Optische Trans-
missionsspektroskopie dient der Kontrolle des Absorptionsverhaltens der Farbstoﬀe im
Komposit.
3.1. Pra¨paration
Das CVD-Verfahren ist ein Beschichtungsverfahren, bei dem ein oder mehrere gasfo¨rmi-
ge oder ﬂu¨chtige Edukte (Prekursoren) auf einem Substrat chemisch umgesetzt werden
und zu einem kontinuierlichen Schichtwachstum eines Feststoﬀs fu¨hren. Die chemische
Reaktion kann z. B. auf einem heißen Substrat erfolgen. Bei der HWCVD werden die
Reaktionsgase aktiviert, indem sie an einem heißen Draht zersetzt werden und eine
Reihe von Folgeprodukten in Form von Moleku¨len und Moleku¨lradikalen bilden. Da-
durch kann die Substrattemperatur abgesenkt werden. Mit der HWCVD werden neben
Siliziumschichten beispielsweise auch Diamantschichten hergestellt.
Die Grundlage des pra¨parativen Teils der Arbeit stellte der Aufbau einer Depositions-
kammer zur Herstellung von Siliziumschichten mit dem HWCVD-Verfahren dar. Dieses
Verfahren erfu¨llt die Vorraussetzungen, die an den spa¨teren Einbau von organischen
Moleku¨len wie ZnPc gestellt werden. Zum einen handelt es sich um ein kontinuierliches
Verfahren. Weiterhin hat es gegenu¨ber anderen Prozessen wie der thermischen CVD
oder Laser-aktivierten CVD den Vorteil der geringeren Substrattemperatur. Schließlich
entha¨lt es weniger reaktive Teilchen als im Plasma-CVD-Verfahren.
Da der in der HWCVD verwendete glu¨hende Draht eine mo¨gliche Quelle zur Zerset-
zung der Farbstoﬀmoleku¨le darstellt, wurde neben dem u¨blicherweise in der Literatur
beschriebenen oﬀenen Aufbau ein sogenannter Remote-Aufbau eingesetzt, bei dem der
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glu¨hende Draht durch eine geku¨hlte Abschirmung von der Depositionskammer abge-
trennt wird. Da dieser Aufbau in Hinblick auf die Reaktionen in der Gasphase und an
der Substratoberﬂa¨che eine entscheidende Vera¨nderung darstellt, wird hierauf gesondert
hingewiesen.
3.1.1. Siliziumschichten mit dem Hot Wire-CVD-Verfahren
Aufbau der Depositionskammer
Die HWCVD-Anlage la¨sst sich aufteilen in Gasversorgung, Depositionseinheit und Ab-
gasableitung sowie Steuer- und Regelkreise. Der prinzipielle Aufbau dieser Anlage ist
in Abb. 3.1 dargestellt.
Die Gasversorgung umfasst explosionsgeschu¨tzte Sicherheitszellen, in denen die Pro-
zessgase Silan (Reinheit 5.0) und Wasserstoﬀ (Reinheit 6.0) sowie Stickstoﬀ als Spu¨lgas
untergebracht sind. U¨ber Flaschendruckminderer und Leitungsdruckminderer werden
die Gase auf Verwendungsdruck entspannt. Eine Gaswarnanlage mit Sensoren fu¨r H2
und SiH4 wurden als Sicherheitsmaßnahmen installiert.
Die Reaktionsgase H2 und SiH4 werden in einer Mischkammer zusammengefu¨hrt, die
der Depositionskammer vorgeschaltet ist. Das Verha¨ltnis der Gasﬂu¨sse ist u¨ber zwei
Massenﬂussregler einstellbar. Die Depositionsanlage besteht aus einer UHV-Kammer,
die u¨ber eine Turbomolekularpumpe und eine Drehschieberpumpe gepumpt wird. Als
Betriebso¨l fu¨r die Drehschieberpumpe wurde Perﬂuorpolyether verwendet, der ein re-
aktionstra¨ges Medium gegenu¨ber Silan im Abgas darstellt. Der Basisdruck in der De-
positionskammer betra¨gt 10−7 bis 10−8 mbar. Das Gasgemisch stro¨mt von unten u¨ber
eine thermische Radikalquelle ein. Der Aufbau der Radikalquelle ist in Abbildung 3.2
dargestellt.
Die Radikalquelle dient der Zersetzung der Prekursormoleku¨le. Die Stromzuleitungen
fu¨r das Filament sind aus Kupfer gefertigt, um eine verlustfreie Stromzufu¨hrung zu
gewa¨hrleisten. Als Filament wurde Tantaldraht der Sta¨rke 0,5mm verwendet. Unter
dem Einﬂuss von Silan bei hohen Temperaturen neigt der Tantaldraht zur Silizidbildung
und als Folge davon zur Verspro¨dung. Spannungen, etwa durch das Festschrauben,
ko¨nnen zum vorzeitigen Bruch des Drahtes fu¨hren. Zur Vermeidung dieser Spannungen
wurde der Draht mit Tantalfedern festgeklemmt. Der Reaktionsraum wird von einem
wassergeku¨hlten Kupfertubus umgeben, der sich mit Kupfersegmenten von 1 bis 5 cm
La¨nge verla¨ngern la¨sst. Diese Vorrichtung dient der Abschirmung des heißen Drahtes
zur Seite. Zusa¨tzlich la¨sst sich eine Lochblende vor dem Filament anbringen. Ein UHV-
Fenster am unteren Ende der Radikalquelle ermo¨glicht die Temperaturmessung des
Filaments mit einem Pyrometer. Die Messung des Prozessgasdrucks in der Radikalquelle
erfolgt in der Na¨he des Gaseinlasses wahlweise durch eine Pirani- oder eine kapazitive
Druckmessro¨hre.
Der Aufbau Radikalquelle-Substrathalter/-heizung ist vertikal angeordnet. Der Sub-
strathalter ist im Abstand zum Filament verstellbar und gewa¨hrleistet die Probenu¨ber-
gabe von einer Schleusenkammer. Die Substratheizung besteht aus einem in einen Kup-
ferblock eingelassenen Mantelheizleiter zum Schutz des Heizdrahtes vor den Prozess-
gasen. Die Substrattemperatur wurde auf ein Referenzthermoelement kalibriert, das in
die Substratheizung eingelassen ist.
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Abbildung 3.1: Skizze der Anlage zur Siliziumdeposition. Die Anlage ist eingeteilt
in Gasversorgung, Depositionseinheit und Abgasableitung. Weiterhin wurden drei
Regelkreise zur Stabilisierung der Prozesses eingerichtet. Die Abku¨rzung B steht fu¨r
eine Kapazitive Druckmessro¨hre, MFC fu¨r die Gasﬂußregler.
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Abbildung 3.2: Skizze der thermischen Radikalquelle zur Zersetzung der Prekur-
sormoleku¨le.
Zur Einstellung und Aufrechterhaltung der Prozessparameter wurden drei Regel-
kreise eingerichtet. Die Problematik bestand darin, eine stabile und reproduzierbare
Prozessfu¨hrung zu gewa¨hrleisten, ohne wa¨hrend des Prozesses manuell eingreifen zu
mu¨ssen. Die Regelkreise betreﬀen konstante Gasﬂu¨sse und -konzentrationen, einen kon-
stanten Prozessdruck und eine konstante Filamenttemperatur. Die Gasﬂu¨sse und damit
die Silankonzentration geben die Gasﬂussregler vor. Der Kammerdruck wird mit einer
kapazitiven Druckmessro¨hre (Baratron der Fa. MKS) gemessen und la¨sst sich u¨ber ein
Drosselventil einstellen und nachregeln. Somit kann der Kammerdruck unabha¨ngig von
den Gasﬂu¨ssen (auf ho¨here Dru¨cke) eingestellt werden.
Die Temperatur des Filaments wird wa¨hrend des Prozesses durch Silizidbildung kon-
tinuierlich vera¨ndert. Eine konstante Temperatur kann durch Nachregeln der Leistungs-
aufnahme des Drahtes erreicht werden. Hierzu wurde die Temperatur des Filaments mit
einem Quotientenpyrometer der Fa. IMPAC gemessen und mit einem EUROtherm-
Regler kontrolliert und nachgeregelt.
In Tabelle 3.1 sind die zur Abscheidung von Silizium wichtigen Parameter und die
apparative Lo¨sung zu deren Einstellung zusammengefasst.
Um die Depositionskammer vor Kontaminationen zu schu¨tzen und einen raschen Pro-
benwechsel zu ermo¨glichen, wurden die Proben u¨ber eine Schleuse in das UHV-System
eingebracht. Die Depositionskammer wurde somit nur belu¨ftet, wenn das Filament aus-
gewechselt oder die Farbstoﬀquelle neu befu¨llt wurde.
Die Silizium-Depositionsanlage wurde als freistehende Anlage konzipiert und erlaubt
keine in situ Messungen der abgeschiedenen Schichten. Um Messungen mit Photo-
elektronenspektroskopie zu ermo¨glichen, wurde eine fahrbare UHV-Transportkammer
gebaut. Damit wurden die Proben nach der Deposition in ein Integriertes System ein-
gebracht. Die Aufrechterhaltung des Vakuums in der Transportkammer wurde durch
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Tabelle 3.1: Parameter und apparative Lo¨sungen fu¨r den Abscheidungsprozesses
von Silizium.
Parameter Apparative Lo¨sung
Filament Tantal-Wendel, Durchmesser 0,5mm,
Befestigung durch Klemmen mit Tantalblech
Gasgemisch Gasﬂussregler
Prozessdruck Messung: Kapazitive Druckmessro¨hre
Regelung: Drosselventil
Abstand Substrat- z-Lineartransfer 2-12 cm
Filament
Substrattemperatur In Kupferblock eingelassener
Mantelheizleiter und Referenzthermoelement;
Temperatur des Filaments Quotientenpyrometer 900 bis 2500 °C;
eine batteriebetriebene Ionengetterpumpe gewa¨hrleistet. In der Transportkammer lie-
ßen sich ohne zusa¨tzliches Ausheizen Dru¨cke von etwa 10−8 mbar realisieren, was im
Bereich des Basisdrucks der Depositionskammer liegt. Das Beispiel einer mikrokristalli-
nen Siliziumprobe, die mit der Transportkammer von der Depositionsanlage zur Mess-
anlage transportiert wurde, zeigt Abbildung 3.3. Die O1s und C1s-Emissionslinien, die
auf Kontaminationen hindeuten, sind mit Pfeilen angedeutet. Sie liegen im Bereich
des Untergrundrauschens und belegen die Verwendbarkeit der Transportkammer zur
U¨berfu¨hrung von Proben von der Depositionsanlage zur Messanlage.
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Abbildung 3.3: XP-
Spektrum einer mikrokristalli-
nen Siliziumschicht, die mittels
einer Transportkammer von
der Depositionskammer zum
UHV-Messsystem u¨berfu¨hrt
wurde.
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Abbildung 3.4: Zersetzung und Reaktionen der Gasmoleku¨le bei der HWCVD.
Die Abla¨ufe lassen sich in die drei Zonen Zersetzung der Moleku¨le am Filament,
Bildung der Wachstumsspezies im Reaktionsraum und Bildung der Siliziumschicht
auf dem Substrat einteilen.
Prinzip der Hot Wire-CVD
Die prinzipiellen Abla¨ufe bei der Abscheidung von Siliziumschichten mit einem HWCVD-
Prozess im oﬀenen Aufbau zeigt Abbildung 3.4. Man kann den Reaktionsraum in drei
Zonen einteilen: Zone 1 mit der Pyrolyse der Moleku¨le am Filament, Zone 2 mit den
Reaktionen in der Gasphase und Zone 3 mit der Bildung der Schicht auf dem Substrat.
Als Prekursor fu¨r die Abscheidung von Siliziumschichten wird meist Silan verwen-
det, mit unterschiedlichen Verdu¨nnungen (wenige Prozent) in Wasserstoﬀ. Die Silanmo-
leku¨le werden an der Oberﬂa¨che der heißen Dra¨hte aus Wolfram, Tantal, Graphit u. a.
ab einer Temperatur von 1700K unter Abspaltung aller vier H-Atome zersetzt [98] und
desorbieren als Si- und Wasserstoﬀradikale. Da man von einer katalytischen Wirkung
der Drahtmaterialien ausgeht [99], wird das Verfahren auch ha¨uﬁg Cat-CVD genannt.
Eine Konkurrenzreaktion zur Desorption der Siliziumradikale ist die Silizidbildung des
Drahtmetalls. Es wurde festgestellt, dass bei Tantal die Siliziumkonzentration in ober-
ﬂa¨chennahen Bereichen des Metalls nach einiger Zeit eine Sa¨ttigung erreicht, wa¨hrend
sie bei Wolfram stetig zunimmt [100]. Dies kann zur Bildung einer ﬂu¨ssigen Phase und
schließlich zum Versagen des Filaments fu¨hren.
Die weiteren Reaktionen der gebildeten Radikale sind vom Prozessgasdruck abha¨ngig
(Zone 2). Bei einem Druck kleiner als 0,5 Pa wird die mittlere freie Wegla¨nge der Gass-
pezies gro¨ßer als der Abstand von Filament zu Substrat, und die Silizium- und Was-
serstoﬀradikale erreichen die Substratoberﬂa¨che ohne oder mit wenigen Sto¨ßen. Bei
ho¨heren Dru¨cken reagieren die Siliziumradikale mit Silan nach den Reaktionsgleichun-
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gen [101]
Si + SiH4 → SiH + SiH3 (3.1)
Si + SiH4 → HSiSiH∗3 (3.2)
Si + SiH4 → 2SiH2. (3.3)
Die Bildung von HSiSiH3 ist die einzige exotherme Reaktion und energetisch bevorzugt
[102][103][98]. Es ist allerdings nicht stabil und reagiert zum Beispiel zu H2SiSiH2 durch
Isomerisierung [98].
Die Wasserstoﬀradikale reagieren mit SiH4 ebenfalls zu SiH3:
H + SiH4 → H2 + SiH3 (3.4)
Die SiH3-Radikale reagieren nicht mit SiH4. Die einzige Gasphasenreaktion ist die Re-
aktion zweier SiH3-Radikale zu Si2H6. Fasst man die Gasphasenreaktionen zusammen,
sind die hauptsa¨chlich gebildeten Spezies SiH3, Si2H6, Si3H6 und H2SiSiH2 [29][101].
Als wichtigste Radikale fu¨r das Filmwachstum werden die Si-, SiH3- und Si2H4-
Radikale angesehen [101], abha¨ngig vom Depositionsdruck und der Filamenttemperatur
(Zone 3). SiH3-Radikale weisen eine ho¨here Mobilita¨t an der Oberﬂa¨che auf, allerdings
ist auch der Haftkoeﬃzient geringer als bei den anderen Radikalen. Man geht davon aus,
dass der gro¨ßte Teil der Oberﬂa¨che mit Wasserstoﬀ passiviert ist [104][105]. Entschei-
dend fu¨r das Schichtwachstum ist das Wechselspiel von Passivierung und Entstehung
von ungesa¨ttigten Bindungen (dangling bonds) durch Reaktionen an der Oberﬂa¨che.
Die Reaktionen lassen sich in 5 Gleichungen zusammenfassen:
Si + SiH(s) → SiSiH(s) = SiH(s) + 2db (3.5)
H + SiH(s) → H2 + db (3.6)
SiH3 + db → SiH3(s) (3.7)
Si + db → Si(s) + 3db (3.8)
H + db → SiH(s). (3.9)
Die Bezeichnung (s) bezeichnet ein Radikal, dass an die Oberﬂa¨che gebunden ist, db
bezeichnet eine ungesa¨ttigte Bindung. Die ersten beiden Gleichungen beziehen sich auf
Reaktionen von Si- und H-Radikalen mit der wasserstoﬀterminierten Siliziumoberﬂa¨che.
Sie fu¨hren zur Entstehung von ungesa¨ttigten Bindungen, die Ausgangspunkt fu¨r die Bil-
dung von Si-Si-Bindungen sein ko¨nnen, wenn ungesa¨ttigte Bindungen auf benachbarten
Atomen vorliegen, oder die Ausgangspunkt fu¨r die Anbindung eines SiH3-Radikals sein
ko¨nnen.
Die Gleichungen 3.5 bis 3.9 sagen noch nichts u¨ber die Art des Schichtwachstums
aus, ob amorph oder mikrokristallin. Hier kommt eine wichtige Eigenschaft der Was-
serstoﬀradikale hinzu. Sie haben die Mo¨glichkeit, das amorphe Silizium sta¨rker zu a¨tzen
als den kristallinen Anteil. Dies liegt daran, dass die schwa¨cheren Bindungen im amor-
phen Silizium leichter durch Wasserstoﬀradikale aufgebrochen werden ko¨nnen. Durch
Aufbrechen der Netzwerke ko¨nnen stabilere Si-Si-Bindungen entstehen, oder Siliziuma-
tome ko¨nnen aus den amorphen Netzwerken ganz herausgelo¨st werden und als SiH4
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desorbieren. Es liegt ein dynamischer Prozess vor, bei dem ein erho¨hter Wasserstoﬀan-
teil im Reaktionsgasgemisch zu einem erho¨hten kristallinen Anteil im mikrokristallinen
Silizium fu¨hrt.
In Abbildung 1.8 wurde der schematische Aufbau einer mikrokristallinen Schicht
gezeigt. Morphologisch ist eine Unterteilung von mikrokristallinen Schichten nach fol-
genden Kriterien sinnvoll [106][107]: (i) ein u¨berwiegender Anteil amorpher Matrix mit
eingebetteten kleinen Ko¨rnern, (ii) ein gro¨ßerer Anteil von amorphem Material zwi-
schen den Sa¨ulen, mit kleineren Ko¨rnern, und (iii) kolumnares Wachstum kristalliner
Anteile u¨ber die gesamte Schichtdicke, wobei die kristallinen Sa¨ulen mehrere Ko¨rner
enthalten. Den U¨bergang von amorphem zu kristallinem Wachstum bewirkt beispiels-
weise die Verwendung einer ho¨heren Verdu¨nnung des Silans im Prozessgas mit Wasser-
stoﬀ [108][109][110]. Wie oben ausgefu¨hrt, wird der amorphe Anteil versta¨rkt abgea¨tzt.
Dieser Prozess wirkt der Wachstumsrate der Schicht entgegen. Je ho¨her der Wasser-
stoﬀanteil, desto geringer die amorphe Inkubationsschicht und die Dichte an kristallinen
Keimen. Dagegen nimmt die Tendenz zu, dass Hohlra¨ume gebildet werden. In Bezug
auf die Kodeposition des Farbstoﬀs kann eine gewisse Hohlraumbildung oder starke
Rauigkeit vorteilhaft sein, um Farbstoﬀpartikel in die Siliziummatrix einzubauen.
Eine geringere Substrattemperatur verschiebt den U¨bergang von amorphem zu kris-
tallinem Wachstum zu geringeren Silankonzentrationen [108]. Das gleiche gilt fu¨r einen
geringeren Prozessgasdruck [111][112][110].
Herstellung der Siliziumschichten
Die Herstellung mikrokristalliner Siliziumschichten wurde abgestimmt auf die geplante
Kodeposition der Farbstoﬀe. Man kann einige generelle Aussagen machen, wie die Pro-
zessparameter die Kristallinita¨t beeinﬂussen. Dies ist in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
Ein erho¨hter Silangehalt erho¨ht die Wachstumsrate der Schichten, was die Bedeu-
tung der A¨tzrate durch Wasserstoﬀradikale herabsetzt. Der amorphe Anteil erho¨ht sich
und damit verringert sich die Kristallinita¨t der Schichten. Ein geringerer Prozessgas-
druck hingegen erho¨ht die mittlere freie Wegla¨nge der Gasmoleku¨le und setzt somit
die Gasphasenreaktionen und die Bildung der wichtigen Wachstumsspezies SiH3 herab.
Eine erniedrigte Substrattemperatur verringert die Mobilita¨t der Radikale auf der Si-
liziumoberﬂa¨che. Schließlich ist die ha¨uﬁg beobachtete Zunahme der Kristallinita¨t mit
geringerem Abstand des HW zum Substrat vermutlich auf die Erho¨hung der Substrat-
temperatur bei oﬀenem Aufbau zuru¨ckzufu¨hren.
In der Tabelle wurde die Vera¨nderung der Parameter so gewa¨hlt, dass sie einer spa¨te-
ren Deposition des Farbstoﬀs zu Gute kommt. So erleichtert eine geringere Substrat-
temperatur die Haftung der Farbstoﬀmoleku¨le, ein geringer Prozessgasdruck verhindert
Sto¨ße der Farbstoﬀmoleku¨le mit den Gasmoleku¨len und Radikalen und ein gro¨ßerer Ab-
stand von Filament zu Substrat erleichtert aus geometrischen Gru¨nden den Einbau einer
Verdampferquelle. Weniger einsichtig sind die Verha¨ltnisse beim Silangehalt. Mit ho¨her-
em Silangehalt ist ein schnelleres Schichtwachstum zu erwarten, was den Einschluss
des Farbstoﬀs erleichtert. Allerdings bilden sich bei geringen Silangehalten vermehrt
Hohlra¨ume, was den Einschluß von organischen Clustern erleichtern ko¨nnte. Man sieht,
dass die Tendenz zu geringerer Kristallinita¨t geht, wenn man die Prozessparameter auf
den Einbau des Farbstoﬀs abstimmen will.
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Tabelle 3.2: Abha¨ngigkeit der Kristallinita¨t der Siliziumschichten von verscheide-
nen Depositionsparametern.
Parameter erho¨ht/ Tendenz
erniedrigt Kristallinita¨t
Silangehalt ↑ ↓
Prozessgasdruck ↓ ↓
Substrattemperatur ↓ ↓
Abstand HW zu Substrat ↑ ↓
Verwendung des Remote-Aufbaus
Zusa¨tzlich zu den in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrten Parametern ist noch die Verwendung ei-
ner Blende vor dem Filament zu betrachten. Sie wurde verwendet, um den glu¨henden
Draht von der Depositionskammer abzuschirmen und eine Wechselwirkung der Farb-
stoﬀmoleku¨le mit dem heißen Draht zu verhindern. Der Einsatz einer Lochblende im
HWCVD-Prozess stellt eine entscheidende Modiﬁzierung des Aufbaus dar. Durch diesen
Remote-Aufbau wird der Reaktionsraum um das Filament von der Depositionskammer
getrennt. Es wird ein Druckunterschied zwischen Reaktionsraum und Depositionsraum
erzeugt, der ein bis zwei Gro¨ßenordnungen umfassen kann, je nach Gro¨ße der Loch-
blende. Im Reaktionsraum entstehen die fu¨r die Bildung der Siliziumschicht wichtigen
SiH3-Radikale und Wasserstoﬀradikale. Treten die Moleku¨le und Moleku¨lradikale durch
die Blendeno¨ﬀnung, erreichen sie idealerweise ohne Sto¨ße die Substratoberﬂa¨che. Durch
die Blendeno¨ﬀnung und den Druckunterschied wird der Gasstrom auf die Probe gerich-
tet. Dies war aus konzentrischen Interferenzringen auf den Schichten ersichtlich, die
durch die Schichtdickenverteilung zustande kamen.
3.1.2. Silizium-Farbstoﬀ-Hybride
Um die Herstellung von Kompositen aus Silizium und organischem Halbleiter zu reali-
sieren, wurde eine thermische Verdampferquelle (Knudsenzelle) in die Vakuumkammer
eingebaut. Diese wurde mo¨glichst nahe neben die Siliziumquelle positioniert (Abb. 3.5),
um eine homogene Schichtdickenverteilung zu gewa¨hrleisten. Die Kupferabschirmung
der Radikalquelle verhindert dabei den direkten Einﬂuss des heißen Drahtes auf die
Farbstoﬀquelle. Die Quellen wurden so angeordnet, dass vor den Quelleno¨ﬀnungen noch
Abschirmblenden zur Unterbrechung der Deposition platziert werden konnten.
Die Kombination von Silizium und Farbstoﬀ erfolgte auf zwei verschiedene Arten:
Zum einen durch gleichzeitigen Betrieb der Quellen, im weiteren kodeponiertes Kom-
posit genannt, zum anderen durch abwechselnden Betrieb der Quellen, also sequentielles
Komposit.
Das Vorgehen bei der Kodeposition ist in Abbildung 3.5 links dargestellt. Silizium-
und Farbstoﬀquelle werden gleichzeitig betrieben, d.h. nach einer Aufheizphase der
Quellen und des Substrates werden die beiden Abschirmblenden gleichzeitig geo¨ﬀnet.
Bei der sequentiellen Deposition wurde mehrere Male zwischen Silizium- und Farbstoﬀ-
deposition hin- und hergeschaltet, um ein sequentielles Komposit zu erhalten. Die De-
positionen wurden jeweils mit den Abschirmblenden unterbrochen. Die Farbstoﬀquelle
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Abbildung 3.5: Anordnung der Depositionsquellen zur Herstellung der Komposite.
Die Komposite wurden kodeponiert oder sequentiell hergestellt.
wurde wie bei der Kodeposition sta¨ndig betrieben. Wa¨hrend der Siliziumdeposition
wurde die Temperatur der Farbstoﬀquelle durch das Prozessgas um etwa 80 °C her-
abgesetzt und so die Verdampfung von Farbstoﬀmoleku¨len verhindert. Der Gasstrom
hingegen wurde nach jeder Siliziumdeposition unterbrochen. Die Schichtabscheidung
wurde jeweils mit einer Siliziumschicht begonnen und auch beendet.
3.2. Messmethoden
Die Messmethoden, die im Zusammenhang mit strukturellen Untersuchungen der Si-
liziumschichten und der Komposite eingesetzt wurden, sind die Ramanspektroskopie,
die optische Transmissionsspektroskopie und die Photoelektronenspektroskopie (PES).
Da mit der PES die Grenzﬂa¨chenexperimente durchgefu¨hrt wurden, wird sie dort be-
handelt (s. Kapitel 4).
3.2.1. Ramanspektroskopie
Die Ramanspektroskopie dient der Strukturaufkla¨rung von organischen und anorgani-
schen Substanzen in ﬂu¨ssiger Phase sowie der Spektroskopie von Phononen und anderen
Quasiteilchen wie Plasmonen in Festko¨rpern. In dieser Arbeit wurde sie zum einen ein-
gesetzt, weil sich damit amorphes von kristallinem Silizium unterscheiden la¨sst, und
sich damit Aussagen u¨ber die Kristallinita¨t von Silizium treﬀen lassen. Zum anderen
konnte sie zur Identiﬁzierung der eingesetzten Farbstoﬀe verwendet werden, und es
sollte eine eventuelle Zersetzung bei der Herstellung der Komposite detektiert werden.
Der Raman-Eﬀekt beruht auf der inelastischen Streuung von Photonen durch Ab-
gabe oder Aufnahme von Schwingungsenergie von Moleku¨len oder Kristallen. Mono-
chromatisches Licht kann dadurch nach Streuung an einer Probe frequenzverschobene
Linien aufweisen, deren energetische Diﬀerenz zur eingestrahlten Frequenz U¨berga¨nge
zwischen Schwingungszusta¨nden des Materials wiedergibt. Dies ist in Abbildung 3.6
dargestellt. Die Abbildung zeigt zwei elektronische Energieniveaus v und v′ mit den
Schwingungsniveaus. Elastische Streuung nennt man Rayleigh-Streuung. Geht die in-
elastische Streuung mit einem Energieverlust der Photonen einher, spricht man von
Stokes-Ramanstreuung, bei Energiegewinn von Anti-Stokes-Ramanstreuung. Zur Mate-
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Abbildung 3.6: Energetische U¨berga¨nge bei der Ramanspektroskopie. Die Ener-
giea¨nderung der Photonen entspricht vibronischen U¨berga¨ngen. Die elastische Streu-
ung nennt man Rayleigh-Streuung, bei Energieverlust spricht man von Stokes-
Ramanlinien, bei Energiegewinn von Anti-Stokes-Ramanlinien. Ein Spezialfall sind
resonanzversta¨rkte Linien, bei denen zusa¨tzlich elektronische U¨berga¨nge beteiligt
sind.
rialcharakterisierung werden normalerweise die Stokes-Ramanlinien verwendet, da diese
eine ho¨here Intensita¨t als Anti-Stokes-Ramanlinien aufweisen. Ein Spezialfall ist die re-
sonante Ramanstreuung, bei der die Anregungsenergie der Energie eines elektronischen
U¨bergangs entspricht.
Bei der Ramanspektroskopie wird die spektrale Abha¨ngigkeit der gestreuten Strah-
lung gemessen und als Diﬀerenz zur monochromatischen Anregungsenergie dargestellt.
Nur ein Anteil von 10−8 der eingestrahlten Intensita¨t wird inelastisch gestreut, wes-
halb als intensive Lichtquelle ein Laser verwendet wird. Die Intensita¨t der Ramanlini-
en ha¨ngt von der Frequenz ω der Anregungsstrahlung und bei der Spektroskopie von
Moleku¨len von deren Polarisierbarkeit α mit α2 ω4 ab. Entspricht die Frequenz der
Anregungsstrahlung einem elektronischen U¨bergang, ko¨nnen zwei Eﬀekte auftreten. Es
kann durch Absorption eines Photons zu einer optischen Anregung kommen. Erfolgt
der Zerfall des angeregten Zustands unter Emission eines Photons, kann in den Raman-
spektren ein zusa¨tzlicher Fluoreszenzuntergrund auftauchen. Im Extremfall u¨berlagert
die Fluoreszenz die Ramanspektren so stark, das die Ramansignale nicht auswertbar
sind. Entspricht die Frequenz der Anregungsstrahlung einem elektronischen U¨bergang,
kann sie aber auch resonant gestreut werden. Die Resonanz der Anregungswellenla¨nge
mit einem elektronischen U¨bergang erho¨ht die Polarisierbarkeit eines Moleku¨ls sehr
stark, weshalb mit der Resonanten Ramanspektroskopie die Intensita¨t von Ramanli-
nien um ein Vielfaches gesteigert werden kann. Resonanz und Absorption/Emission
unterscheiden sich in der Lebensdauer des angeregten Zustand und in der zeitlichen
Koha¨renz.
In Abbildung 3.7 ist ein Ramanspektrum eines Silizium(111)-Wafers und die Pho-
nonendispersion von Silizium gezeigt. Die sta¨rkste Bande erscheint im Spektrum bei
520 cm−1. Aufgrund der kubischen Symmetrie des Siliziums sind die Phononenzweige
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Abbildung 3.7: Ramanspektrum eines Silizium(111)-Wafers bei einer Anregungs-
energie von 632,8 nm. Die sta¨rkste Bande liegt bei 520 cm−1. Das Bild rechts zeigt
die Phononendispersion von Si.
im Γ-Punkt dreifach entartet und erscheinen als einzelne Bande. Diese Bande wurde in
den Messungen als Referenz verwendet.
In der Moleku¨lspektroskopie werden die Schwingungen nach ihrer Symmetrie klas-
siﬁziert. Die sta¨rksten Ramanlinien in Spektren von ZnPc bilden sogenannte A1 und
B1-Banden
1. In Abbildung 3.8 a sind Spektren von ZnPc-Pulver und berechnete Spek-
tren dargestellt und indiziert. Die Linien ko¨nnen Schwingungen zugeordnet werden, wie
sie in Abbildung 3.8 b fu¨r die (berechnete) Ramanlinie bei 1517 cm−1 beispielhaft ge-
zeigt ist. Die Gesamtheit der Linien des Spektrums sind charakteristisch fu¨r ZnPc. Es
lassen sich aber auch Details des Spektrums als Fingerprint verwenden [113]. An der
Schwingung, die der sta¨rksten Ramanlinie im ZnPc-Spektrum bei 1517 cm−1 zuzuord-
nen ist, sind vor allem C-N-C-Bru¨ckenbindungen beteiligt. Abha¨ngig von Zentralatom
wird der innere Ring unterschiedlich stark deformiert, was sich in diesen Bindungen
auswirkt. Hat man z. B. NiPc vorliegen, verschiebt sich die sta¨rkste Ramanlinie auf
1545 cm−1 [113].
In dieser Arbeit wurde ein Dilor Ramanmikroskop am Hahn-Meitner-Institut Berlin
verwendet. Als Anregungsquelle diente ein Helium-Neon-Laser mit einer Wellenla¨nge
von 632,8 nm. Die spektrale Auﬂo¨sung betrug ca. 1 cm−1 2. Die Energie des Helium-
Neon-Lasers liegt in der Q-Bande des ZnPc. Als Folge davon erha¨lt man im Raman-
spektrum einen Fluoreszenzuntergrund. Die Fluoreszenz ist in Phthalocyaninen relativ
schwach, so dass die Spektren auswertbar sind. Das Maximum der Fluoreszenz liegt bei
β-ZnPc bei 780 nm [113]. Es kann aber auch zur resonanten Streuung der Photonen
kommen, weshalb in den Experimenten an ZnPc Resonante Ramanspektroskopie vor-
lag. Diese fu¨hrt im Vergleich zu Ramanspektren, die durch Anregung ohne Resonanz
erhalten werden, zu einer Versta¨rkung von Ramanlinien oder sogar zu zusa¨tzlichen Ra-
manlinien. Ein Vergleich mit Messungen bei anderen Anregungswellenla¨ngen zeigt, dass
vor allem Linien bei geringen Wellenzahlen gegenu¨ber Linien bei hohen Wellenzahlen
1Bezeichnungen aus der Gruppentheorie: A bedeutet symmetrische, B antisymmetrische Schwingun-
gen bezu¨glich der vierza¨hligen Drehachse senkrecht zum ZnPc-Moleku¨l; der Index 1 bedeutet eine
symmetrische Schwingung bezu¨glich einer zweiza¨hligen Drehachse in der Moleku¨lebene
28,0655 cm−1 = 1meV
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Abbildung 3.8: a Berechnetes Ramanspektrum (oben) von ZnPc und Indizierung
nach A1- oder B1-Bande, sowie mit einer Anregungsenergie von 1064 nm gemesse-
ne Ramanspektren von ZnPc-Pulver. b Darstellung der Atombewegungen der B1-
Schwingung von ZnPc bei 1517 cm−1. Aus [114].
versta¨rkt sind [113].
3.2.2. Optische Transmissionsspektroskopie
Mit der optischen Transmissionsspektroskopie erha¨lt man Informationen u¨ber elektro-
nische U¨berga¨nge in Materialien durch die Absorption von Photonen. Wie in Kapitel 1
erla¨utert, zeigt ZnPc als Moleku¨lkristall eine erheblich breitere spektrale Absorption als
in Lo¨sung oder gasfo¨rmig. Mit der optischen Transmissionsspektroskopie wurde u¨ber-
pru¨ft, ob der spektrale Verlauf der Absorption in den Kompositen erhalten bleibt. Sie
ko¨nnte beispielsweise durch Zersetzung der Moleku¨le oder Einbau in die Siliziummatrix
vera¨ndert werden. Mit der optischen Transmissionsspektroskopie la¨sst sich aber auch
eine Abscha¨tzung der in den Kompositen enthaltenen Menge an Farbstoﬀ treﬀen.
Absorption kann erfolgen, wenn die Energie des eingestrahlten Photons der Energie-
diﬀerenz von elektronischen Zusta¨nden entspricht.
hν = E2 − E1 (3.10)
Es gibt Auswahlkriterien, die u¨ber erlaubte oder nicht erlaubte U¨berga¨nge entschei-
den. Diese ergeben sich aus der Wechselwirkung des elektrischen Feldes eines Photons
mit dem U¨bergangsdipolmoment zwischen Grund- und angeregtem Zustand. Zum Bei-
spiel ist die Spinerhaltung gefordert, weshalb nur Singulett-Singulett-U¨berga¨nge erlaubt
sind. Weiterhin muss sich die Parita¨t der beteiligten Zusta¨nde a¨ndern.
Man misst bei der optischen Transmissionspektroskopie die Intensita¨t des im Ma-
terial abgeschwa¨chten Lichts in Abha¨ngigkeit der Wellenla¨nge und erha¨lt (unter Ver-
nachla¨ssigung von Reﬂektions- und Streuungsanteilen) die Transmission T oder durch
Umrechnung die Absorbanz A [115].
T =
I(λ)
I0(λ)
A = log
I0(λ)
I(λ)
(3.11)
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Abbildung 3.9: Versuchsaufbau zur optischen Spektroskopie. Die Spektren wurden
in Transmissionsanordnung aufgenommen.
Die Intensita¨t des eingestrahlten Lichts nimmt mit zunehmender Schichtdicke eines
Materials exponentiell ab. Die Schichtdicke berechnet sich aus der Absorbanz nach:
d =
A
α
· 2, 3 (3.12)
Der Absorptionskoeﬃzient α ist eine Materialeigenschaft und ist seinerseits abha¨ngig
von der Wellenla¨nge des eingestrahlten Lichts. Bei Schichtdicken, die im Wellenla¨ngen-
bereich des verwendeten Licht liegen, ko¨nnen Interferenzen die Spektren u¨berlagern.
Der Aufbau der verwendeten Versuchsanordnung ist in Abb.3.9 skizziert. Lichtquel-
le, Monochromator und Detektor sind modular zusammengestellt. Als Lichtquelle dient
eine Halogenlampe mit einer Leistung von 150W. Die Monochromatisierung des Lichts
erfolgt mit einem TRIAX 150 Monochromator (Jobin Yvon). Als Detektor wurde eine
Siliziumdiode verwendet. Monochromator, Probe und Detektor sind in Durchstrahlgeo-
metrie angeordnet. Die Signale werden mit Lock-in-Versta¨rkertechnik aufgenommen.
Zur Auswertung wurden als Referenzmessungen die eingestrahlte Intensita¨t und die
Transmission des Glassubstrates gemessen. Die Spektren wurden im Bereich von 350
bis 1000 nm mit einer Schrittweite von 5 nm aufgenommen. Die Auﬂo¨sung der Gera¨tes
betra¨gt 1 nm, gemessen an einem Kantenﬁlter.
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Photoelektronenspektroskopie
Dieses Kapitel beschreibt zuna¨chst den Aufbau und die Durchfu¨hrung der Modellex-
perimente. Die Durchfu¨hrung beinhaltet das Vorgehen bei der Pra¨paration des Silizi-
umsubstrates und beim Aufdampfen organischer Materialien. Es folgt eine Erla¨uterung
der Grundlagen zur Photoelektronenspektroskopie und der Erstellung von Banddia-
grammen aus den daraus gewonnenen Daten. Die Photoelektronenspektroskopie diente
als Methode zur Untersuchung der energetischen Lage des HOMO verschiedener Zink-
phthalocyanine zum Valenzband von Silizium. Von da aus kann mit zusa¨tzlichen U¨berle-
gungen zur HOMO-LUMO-Energielu¨cke auf die Position des LUMO zum Leitungsband
von Silizium geschlossen werden.
4.1. Aufbau und Durchfu¨hrung der Modellexperimente
4.1.1. Integriertes UHV-System
Die in dieser Arbeit vorgestellten Grenzﬂa¨chenexperimente wurden an einem so ge-
nannten Integrierten UHV-System vorgenommen. Ein solches System verbindet die
Pra¨parationseinheiten mit der Analyseeinheit u¨ber ein Transfersystem, das das U¨ber-
bringen von Proben zwischen den Einheiten ohne Unterbrechung des UHV ermo¨glicht.
Der Basisdruck in den UHV-Kammern betra¨gt 10−9 bis 10−10 mbar, was eine adsorbat-
freie Oberﬂa¨che fu¨r die Dauer von Grenzﬂa¨chenexperimenten garantiert.
Die Pra¨parationen und Messungen wurden am Elektronenspeicherring BESSY II
(Berliner Elektronen Speicherring-Gesellschaft fu¨r Synchrotronstrahlung m.b.H.) in
Berlin vorgenommen. Dort stand fu¨r die Durchfu¨hrung der Experimente das Integrier-
te UHV-System SoLiAS (Solid-Liquid Analysis System) am Strahlrohr U49/PGM2 zur
Verfu¨gung. Das Strahlrohr liefert Synchrotronstrahlung im Energiebereich von 85 bis
1400 eV. An das SoLiAS wurde die Pra¨parationseinheit fu¨r die Grenzﬂa¨chenexperimen-
te angebracht. Den schematischen Aufbau des Systems mit der Pra¨parationskammer
zeigt Abbildung 4.1 a.
Zur Vermeidung von Kontaminationen wurden die Farbstoﬀquellen nicht in die UHV-
Kammer eingebaut, in der die Wasserstoﬀterminierung vorgenommen wurde, sondern
in eine separat pumpbare UHV-Kammer, wie in Abbildung 4.1 b schematisch darge-
stellt. U¨ber Ventile lassen sich die Verbindungen zwischen den einzelnen Teilen der
Vakuumanlage je nach Bedarf trennen.
Die Analysekammer verfu¨gt u¨ber eine drehbare Messposition, die den Winkel der Pro-
bennormalen zum Analysator variierbar macht. Als zusa¨tzliche Strahlungsquelle sind
eine Helium-Gasentladungslampe und ein LEED-System an der Analysekammer ange-
bracht. Der Detektion der Photoelektronen dient ein Multichannel-Analysator Phoibos
150 der Firma Specs mit einem Aperturwinkel von ±9 °.
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Abbildung 4.1: a Schematische Darstellung des Messaufbaus am SoLiAS bei BES-
SY II. b Anordnung der Pra¨parationseinheit zur Durchfu¨hrung der Grenzﬂa¨chenex-
perimente. Die UHV-Kammern zur Wasserstoﬀterminierung und zum Aufdampfen
der organischen Substanzen sind getrennt, um Kontaminationen bei der Wasserstoﬀ-
terminierung zu vermeiden.
4.1.2. Pra¨paration der Substrate
In den Grenzﬂa¨chenexperimenten wurden Siliziumwafer mit (111)-Oberﬂa¨chenorientie-
rung als Substrate verwendet. Es kamen mit Bor dotierte p-Si-Wafer (speziﬁscher Wi-
derstand 10Ωcm) und mit Phosphor dotierte n-Si-Wafer (0,25Ωcm) zum Einsatz . Die
Wafer waren in einem Raster von 5·12mm2 gesa¨gt und wurden zur Oberﬂa¨chenpra¨para-
tion entlang der Sa¨gekerbungen in rechteckige Stu¨cke gebrochen. Die Verwendung von
Wafern mit deﬁnierten Abmessungen war Vorraussetzung zur weiteren Behandlung.
Die Waferstu¨cke wurden zuna¨chst in Ethanol in einem Ultraschallbad 15 Minuten lang
gereinigt und ausgiebig mit Reinstwasser gespu¨lt. Das thermische Oxid von ca. 200 nm
Dicke wurde in ca. 45 Minuten mit einer Lo¨sung aus 40%iger Flußsa¨ure, gesa¨ttigter
Ammoniumﬂuoridlo¨sung und Reinstwasser im Verha¨ltnis 1:7:70 entfernt. Beim Spu¨len
mit Reinstwasser zeigt das Abperlen der Tropfen von der nun hydrophoben Oberﬂa¨che
die vollsta¨ndige Entfernung des Oxids an. Die Wafer wurden dann mit trockenem Stick-
stoﬀ abgeblasen, auf einen Probenhalter aufgeschraubt und in das UHV-System einge-
schleust.
Die auf diese Weise pra¨parierten Proben stellen schon wasserstoﬀterminierte Silizi-
umoberﬂa¨chen dar. Es war allerdings nicht mo¨glich, die Oberﬂa¨chen auf diese Weise
kontaminationsfrei zu pra¨parieren, da sich auf der Oberﬂa¨che adsorbierte Kohlenwas-
serstoﬀe beﬁnden, die in den PE-Spektren als Emissionslinien von Kohlenstoﬀ und
Sauerstoﬀ zu beobachten sind. Da sich diese Emissionslinien in Messungen an organi-
schen Substanzen sto¨rend auswirken, wurde ein weiterer Behandlungschritt der Proben
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Abbildung 4.2: a Aufbau zur Wasserstoﬀterminierung eines Siliziumwafers. b Fu¨r
die Pra¨paration der Substrate verwendeter Probentra¨ger.
im UHV vorgenommen. Sie basiert auf der Behandlung der Oberﬂa¨che mit atomarem
Wasserstoﬀ.
Fu¨r die folgende Temperaturbehandlung wurde ein fu¨r die Aufnahme von Siliziumwa-
fern der standardisierten Abmessungen 5·12mm2 konstruierter Probenhalter verwen-
det. Es handelt sich um spezielle Anfertigungen aus den hochtemperaturbesta¨ndigen
Metallen Molybda¨n und Tantal, die auf die Erhitzung des Siliziums auf Temperaturen
von u¨ber 1200 °C ausgelegt sind. Den Aufbau des Probentra¨gers mit aufgeschraubter
Probe zeigt Abbildung 4.2 b. Der Aufbau der Probentra¨ger wird so vorgenommen, dass
sich die Wafer an den beiden Enden ohne Kontakt zum Probentra¨gerblech befestigen
lassen. Durch Unterlegen von keramischen Scheiben werden die Befestigungspunkte
elektrisch isoliert, so dass ein Stromﬂuss nur u¨ber den Siliziumwafer mo¨glich ist. Durch
Anlegen einer externen Stromquelle la¨sst sich der hochohmige Siliziumwafer direkt hei-
zen.
Die gea¨tzten und in das UHV eingebrachten Proben wurden zuna¨chst etwa 12 h ge-
heizt, um noch an der Probe und vor allem am Probentra¨ger haftende Verunreinigungen
zu entfernen. Hierzu wurde die Probe bei 800 °C direkt geheizt, und der Probentra¨ger
mit einer zusa¨tzlichen Strahlungsheizung bei 600 °C gehalten. Der Basisdruck in der
UHV-Kammer betrug etwa 3·10−10 mbar. Nach dem Ausheizen der Probe wurde sie
der eigentlichen Temperaturbehandlung unterzogen.
Die vollsta¨ndige Entfernung des restlichen Oxids gelingt durch Erhitzen der Proben
auf etwa 1200 °C (Flashen). Die Temperatur wurde mit einem Pyrometer kontrolliert.
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Abbildung 4.3: LEED-Bilder einer 7x7-rekonstruierten Siliziumoberﬂa¨che nach
der Hochtemperaturbehandlung und einer 1x1:H-Siliziumoberﬂa¨che nach der Was-
serstoﬀterminierung.
Der gesamte Prozess der Temperaturbehandlung wurde mit einem computergesteuerten
Heizproﬁl gefahren. Durch Halten der Spitzentemperatur fu¨r 15 Sekunden, Abschre-
cken der Proben auf etwa 800 °C und nachfolgendes langsames Abku¨hlen mit 10 K/min
erha¨lt man eine sogenannte 7x7-rekonstruierte Siliziumoberﬂa¨che. Die hier beschriebe-
ne Temperaturbehandlung zur Erzeugung einer 7x7- rekonstruierten Siliziumoberﬂa¨che
ist detailliert in der Dissertation von R. Fritsche [116] beschrieben.
Diese Temperaturbehandlung wurde 3-4 mal wiederholt. Die so vorbereitete Pro-
be bildete die Grundlage fu¨r die Wasserstoﬀterminierung. Das Verfahren zur Wasser-
stoﬀterminierung aus einer Silizium(7x7)-Oberﬂa¨che wurde den Vero¨ﬀentlichungen von
Karlsson et al. [117] und Grupp et al. [118] entnommen. Den experimentellen Aufbau
zeigt Abbildung 4.2 a. Zur Wasserstoﬀterminierung wird der Wafer nach dem Flashen
bis auf 400 °C abgeku¨hlt und die Temperatur gehalten. Nun wird atomarer Wasserstoﬀ
angeboten, indem man einen Wasserstoﬀstrom u¨ber eine Tantalwendel von 1900 °C
stro¨men la¨sst, der die Moleku¨le pyrolytisch in H-Atome zerlegt. Die Temperatur der
Tantalwendel wurde mit einem Quotientenpyrometer kontrolliert. Der Prozess wurde
nach Anbieten von 10000L Wasserstoﬀ gestoppt.
Oberﬂa¨chenrekonstruktionen ko¨nnen mit der Methode der Beugung niederenerge-
tischer Elektronen (LEED) analysiert werden. Abbildung 4.3 zeigt LEED-Bilder einer
Silizium 7x7-Oberﬂa¨che (a) nach der Temperaturbehandlung und einer Silizium 1x1:H-
Oberﬂa¨che (b) nach der Wasserstoﬀterminierung. Das LEED-Bild der 7x7-rekonstruier-
ten Siliziumoberﬂa¨che weist ein kompliziertes Muster auf1, wa¨hrend das LEED-Bild der
1x1-rekonstruierten Oberﬂa¨che die dreiza¨hlige Symmetrie des hexagonalen Siliziumgit-
ters abbildet. Mit LEED konnte die 1x1-Rekonstruktion der wasserstoﬀterminierten
Oberﬂa¨che kontrolliert werden.
Informationen u¨ber Kontaminationen auf der Oberﬂa¨che oder restliche Oxide ko¨nnen
aus sehr oberﬂa¨chensensitiven SXP-Spektren gewonnen werden. In Abbildung 4.4 sind
1die Bezeichnung 7x7 gibt an, das in beide Ebenenrichtungen der reziproken Gittervektoren der
Abstand der Hauptreﬂexe siebenmal dem Abstand der Nebenreﬂexe entspricht
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Abbildung 4.4: Photoelektronenspektren eines nasschemisch und eines im UHV
pra¨parierten wasserstoﬀterminierten Siliziumwafers. Die Emissionslinien O1s und
C1s zeigen auf der Oberﬂa¨che verbliebene Oxide und Kontaminationen durch Koh-
lenwasserstoﬀe an.
Spektren eines nasschemisch pra¨parierten und eines mit dem UHV-Verfahren pra¨parier-
ten wasserstoﬀterminierten Siliziumwafers gezeigt. Die Anregungsenergie von 600 eV
ermo¨glicht die Detektion der Emissionslinien O1s, C1s, Si2s und Si2p. Man erkennt bei
der nasschemisch pra¨parierten Probe deutliche Anteile an C1s- und O1s-Emissionen, die
auf Oxidreste und Kontaminationen durch Kohlenwasserstoﬀe hindeuten. Die Spektren
der mit dem UHV-Verfahren pra¨parierten Probe zeigen praktisch keine Kohlenstoﬀ-
oder Sauerstoﬀemissionen mehr. Zusa¨tzlich sei angemerkt, dass die Sauerstoﬄinie bei
dieser Anregungsenergie am oberﬂa¨chensensitivsten gemessen wird, und dadurch die
Emissionslinie gegenu¨ber den C- und Si-Linien sta¨rker gewichtet ist.
4.1.3. Deposition der organischen Farbstoﬀe
Zur Verdampfung der organischen Farbstoﬀe wurden die baugleichen Knudsenzellen wie
fu¨r die Herstellung der Komposite verwendet. Die in den Grenzﬂa¨chenexperimenten ver-
wendeten Moleku¨le ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc wurden in der Arbeitsgruppe
Wo¨hrle aus Phthalonitril bzw. entsprechend ﬂuorierten Phthalonitrilen als Ausgangs-
substanz hergestellt. Zur Reinigung wurden die Materialien einem Zonensublimations-
verfahren unterzogen und die Reinheit mit einem Massenspektrometer kontrolliert.
Zur Beseitigung von Verunreinigungen wurden die Verdampfungsquellen nach dem
Befu¨llen im UHV mehrere Stunden zuna¨chst bei etwa 150 °C, dann bei 250 bis 300 °C ge-
halten. Die Verdampfungstemperatur bei den Grenzﬂa¨chenexperimenten betrug 300 bis
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350 °C. Die Raten wurden anhand von Schichtdickenberechnungen aus XPS-Messungen
bestimmt. Es wurde mit sehr geringen Raten gearbeitet (kleiner als 1 A˚/min), und die
ho¨chsten aufgebrachten Schichtdicken betrugen nur wenige Monolagen.
Die Grenzﬂa¨chenexperimente wurden durchgefu¨hrt, indem auf die wasserstoﬀtermi-
nierten Substrate schrittweise Farbstoﬀ aufgedampft wurde. Die Aufdampfzeit fu¨r den
ersten Schritt betrug eine halbe oder eine Minute. Danach wurde die Zeit mo¨glichst mit
jedem Aufdampfschritt verdoppelt und das Experiment beendet, wenn keine Emissio-
nen des Siliziumsubstrats mehr zu detektieren waren. Es wurde vor jedem Aufdampf-
schritt auf eine ausreichende Aufheizzeit der Verdampfungsquellen geachtet, um eine
konstante Aufdampfrate zu gewa¨hrleisten. Das Substrat wurde bei allen Grenzﬂa¨chen-
experimenten bei Zimmertemperatur belassen.
4.2. Photoelektronenspektroskopie
4.2.1. Messprinzip
Das Prinzip der Photoelektronenspektroskopie (PES) geht zuru¨ck auf den von Einstein
[119] beschriebenen a¨ußeren photoelektrischen Eﬀekt und wurde als Analysemethode
von Siegbahn eingefu¨hrt, urspru¨nglich als Spektroskopiemethode zur chemischen Ana-
lyse. Die PES konnte spa¨ter erweitert werden zu einer wichtigen Methode zur elektro-
nischen Charakterisierung von Ober- und Grenzﬂa¨chen.
Beim a¨ußeren photoelektrischen Eﬀekt wird ein Elektron durch ein Photon, dessen
Energie gro¨ßer als die Austrittsarbeit des beleuchteten Materials ist, aus dem Material
entfernt. Es besitzt unmittelbar nach Verlassen der Oberﬂa¨che eine kinetische Ener-
gie, die von der Anregungsenergie hν, der Bindungsenergie im Material EB und der
Austrittsarbeit des Materials φP abha¨ngt
EPkin = hν − EB − φP (4.1)
EB wird hierbei auf das Ferminiveau der Probe bezogen.
In der Photoelektronenspektroskopie macht man sich diesen Eﬀekt zu Nutze, indem
eine Probe mit einer monochromatischen Strahlungsquelle angeregt wird, und die emit-
tierten Elektronen energieselektiv detektiert werden. In Abbildung 4.5 sind die Energie-
beziehungen bei der PES schematisch dargestellt. Wird die Anzahl der Photoelektronen
pro Zeiteinheit in Abha¨ngigkeit ihrer kinetischen Energie gemessen, so erha¨lt man eine
Energieverteilungskuve (EDC=energy distribution curve). Sie stellt bei winkelintegrier-
ten Messungen in erster Na¨herung die Abbildung der Zustandsdichte (DOS=density of
states) in der Probe dar. Die Zustandsdichte im Bereich energetisch tiefgelegener Or-
bitale k im Material ist sehr eng verteilt und Photoelektronen aus diesen Bereichen
fu¨hren zu schmalen EDCs (Rumpfniveaus). Im Valenzbandbereich (VB) ﬁndet man
eine weitgehend kontinuierliche Verteilung der Zustandsdichte und damit eine breite
Verteilung der EDC.
Wird die Probe elektrisch leitend mit dem Analysator des Spektrometers verbunden,
bildet sich ein Kontaktpotential, das sich aus dem Unterschied der Austrittsarbeiten von
Probe und Analysator Δφ ergibt. Die Elektronen werden durch das Kontaktpotential
beschleunigt oder abgebremst. Man erha¨lt fu¨r die kinetische Energie der Elektronen
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Abbildung 4.5: Schema der energetischen Verha¨ltnisse bei der Photoelektronen-
spektroskopie. Probe und Analysator stehen in elektrischem Kontakt. Man erha¨lt
Informationen u¨ber die Zustandsdichten der kernnahen Rumpfniveaus k und des
Valenzbands der Probe VB durch Messung der Intensita¨t der Photoelektronen in
Abha¨ngigkeit ihrer kinetischen Energie I(Ekin). Es bedeuten: hν Anregungsenergie,
EB Bindungsenergie des Elektrons, Ekin kinetische Energie des Elektrons, φP und
φA Austrittsarbeiten der Probe und des Analysators, Evak Vakuumniveau, ESK Se-
kunda¨relektronenkante. Aus [120].
aus Gleichung 4.1
EAkin = hν − EB − φP − (φA − φP ) = hν − EB − φA. (4.2)
Man erha¨lt eine Bindungsenergieskala, die unabha¨ngig von der Austrittsarbeit der Pro-
be ist. Der Nullpunkt der Bindungsenergie wird durch die Messung der Fermikante eines
sauberen Metalls festgelegt und entspricht der Emission von der Fermienergie. Durch
die Messung der kinetischen Energie der Fermikante eines Metalls erha¨lt man die Aus-
trittsarbeit des Analysators φA.
Die kinetische Energie der Photoelektronen kann in der Probe durch inelastische
Streuprozesse reduziert werden. Es bildet sich ein Spektrum von Sekunda¨relektronen,
das dem Spektrum der Rumpf- und Valenzbandemissionen u¨berlagert ist. Der Unter-
grund aus Sekunda¨relektronen steigt zu geringeren kinetischen Energien an, und bricht
bei Ekin=0 eV ab. Diese Energie wird Sekunda¨relektronenkante ESK genannt. Aus der
Sekunda¨relektronenkante kann die Austrittsarbeit der Probe bestimmt werden nach
φP = hν − ESK . (4.3)
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Man unterscheidet in der PES nach der Energie der Anregungsstrahlung XPS (Ro¨nt-
genstrahlung hν ≥ 100 eV), UPS (UV-Strahlung hν ≤ 50 eV) und SXPS (Anregung
mit Synchrotronstrahlung). Bei der XPS werden ha¨uﬁg monochromatisierte Kα-Ro¨nt-
genstrahlung von Aluminium- oder Magnesiumanoden (hν=1486,6 eV bzw. 1253,6 eV)
verwendet. Fu¨r UPS werden typischerweise die HeIα- oder HeIIα-Linien von Helium-
Gasentladungslampen mit Energien von 21,22 bzw. 40,8 eV verwendet. Die Synchro-
tronstrahlung in der SXPS ermo¨glicht die Verwendung von durchstimmbaren Anre-
gungsquellen mit kontinuierlich einstellbaren Anregungsenergien in einem breiten Ener-
giebereich.
4.2.2. Einﬂu¨sse auf die Bindungsenergien
Betrachtet man den Prozess der Emission eines Photoelektrons quantenmechanisch,
so ergibt sich dessen Bindungsenergie aus der Diﬀerenz von der Eigenenergie fk des
Endzustand des Systems (ﬁnal state, Zustand ohne Elektron) und der Eigenenergie ik
des Anfangszustand des Systems (initial state, Zustand mit Elektron)
EB,k = 
f
k − ik (4.4)
Nach dem Koopmanschen Theorem ergibt sich die Bindungsenergie aus den Eigenwert-
energien der Zusta¨nde. Der Ausgangszustand eines Elektrons kann vera¨ndert werden,
wenn das zugeho¨rige Atom in verschiedenen Bindungszusta¨nden vorliegt. Die Valenz-
elektronendichte am Atom wird durch seine chemische Umgebung beeinﬂusst und wirkt
sich auf die Bindungsenergien der Rumpfelektronen aus. Die Emissionslinien im PES
sind entsprechend verschoben. Die Richtung dieser chemischen Verschiebung zu gro¨ße-
ren oder kleineren Bindungsenergien ist abha¨ngig von der Diﬀerenz der Elektronegati-
vita¨ten der beteiligten Bindungspartner. Sehr scho¨n ist dies an den C1s-Rumpfniveaus
der ﬂuorsubstituierten Zinkphthalocyanine zu sehen, die drei Komponenten entspre-
chend den C-C-, C-N- und C-F-Bindungen aufweisen (s. Kapitel 6).
Zu chemischen Verschiebungen kann es auch bei Oberﬂa¨chenatomen durch gebro-
chene Bindungen oder Rekonstruktionen kommen. Man nennt eine Verschiebung der
Bindungsenergien von Oberﬂa¨chenatomen surface core level shift (SCLS). Allerdings
sind die Beitra¨ge nur sehr gering, und verlangen eine hohe Auﬂo¨sung der Spektren.
Zudem wird eine oberﬂa¨chensensitve Messung beno¨tigt, da der SCLS auf die obersten
ein bis zwei Monolagen beschra¨nkt ist. Der SCLS wird deshalb nur bei Anregung mit
Synchrotronstrahlung beobachtet.
Die Bindungsenergien der Rumpfniveauemissionen ko¨nnen sich bei Halbleitern auch
durch die Ausbildung einer Bandverbiegung vera¨ndern. Da die Bindungsenergien auf
das Ferminiveau bezogen werden, entspricht eine vera¨nderte Lage des Ferminiveaus in
der Bandlu¨cke eines Halbleiters einer vera¨nderten Bindungsenergie einer Emissionslinie
im PE-Spektrum (vgl. Abbildung 4.8). Die Austrittstiefe der Elektronen bei der PES
ist sehr gering im Vergleich zur Breite einer Raumladungszone, weshalb nur die Lage
der Rumpfniveaus im oberﬂa¨chennahen Bereich gemessen wird, und somit von der
Bandverbiegung abha¨ngt.
Die Gu¨ltigkeit des Koopmanschen Theorems endet, wenn sich Auswirkungen auf
den Endzustand des vom Photoelektron zuru¨ckgelassenen Systems ergeben. Ein Bei-
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spiel fu¨r diese sogenannten Endzustandseﬀekte (ﬁnal-state eﬀects) ist die Spin-Bahn-
Aufspaltung der p- und ho¨herer Orbitale. Bei der Si2p-Emission betra¨gt diese Aufspal-
tung ca. 0,6 eV.
Ein weiteres Beispiel ist das Auftauchen von sogenannten shake-up-Satellitenlinien
in den Spektren. Dabei wird zusa¨tzlich zur Emission des Photoelektrons ein Elektron
in einen gebundenen Zustand angeregt, z.B. vom HOMO ins LUMO. Diese Emission
tritt bei den Rumpfniveaus der Phthalocyanine auf und la¨sst eine Abscha¨tzung der
optischen Energielu¨cke dieser Materialien zu (was allerdings mit optischer Transmissi-
onsspektroskopie wesentlich genauer mo¨glich ist).
Ein weiterer ﬁnal state-Eﬀekt ist der sogenannte screening-Eﬀekt (Abschirmungs-
Eﬀekt), der schon in Kapitel 2 in Zusammenhang mit der Bandanpassung an Grenz-
ﬂa¨chen organischer Halbleiter angesprochen wurde. Bei der PES stellt der Endzustand
des Photolochs ein ionisiertes Moleku¨l dar, und damit wird die kinetische Energie des
Photoelektrons durch die Abschirmung des Photolochs aufgrund der Elektronendichte
des umgebenden Mediums beeinﬂußt. Als Nachweis dieses Eﬀekts fu¨hrte Jacobi Expe-
rimente mit adsorbierten Xe-Lagen auf Metalloberﬂa¨chen durch [121]. Die Erho¨hung
der Bindungsenergie von ﬂachen Rumpfniveaus des Xe zwischen der ersten und zwei-
ten Monolage fu¨hrte er auf die verringerte Abschirmung bei gro¨ßerem Abstand vom
Metallsubstrat zuru¨ck.
Auch bei der Abscheidung von organischen Moleku¨len auf unterschiedlichen Substra-
ten kann das screening einen Einﬂuss haben. Diesen Eﬀekt kann man in UPS/IPES-
Messungen verfolgen. So zeigen Tsiper et al. [122] an ultradu¨nnen PTCDA-Schichten
auf Silber, dass sich die Transportlu¨cke von der ersten Monolage zu einer Bedeckung
von etwa 15 Monolagen um 450meV vergro¨ßert.
Die Beitra¨ge zur Polarisation lassen sich nach der Art des Relaxationsprozesses bei
der Ionisation eines Moleku¨ls unterscheiden. Sie ko¨nnen elektronischer Natur sein, d.h.
die Reaktion der Elektronendichte auf dem ionisierten Moleku¨l selbst oder auf Nach-
barmoleku¨len, oder vibronischer Natur, also die A¨nderung der Moleku¨lgeometrie. Diese
Relaxationen haben unterschiedlich hohe Energiebetra¨ge und laufen mit verschiede-
nen Geschwindigkeiten ab. Eine U¨bersicht u¨ber die Energiewerte und Zeitskalen der
einzelnen Beitra¨ge in einem Anthracenkristall zeigt Abbildung 4.6.
Die elektronischen Relaxationsprozesse sind sehr schnell und liefern den gro¨ßten Ener-
giebeitrag, bis zu 2 eV. Dagegen laufen vibronische Relaxationen sehr viel langsamer ab
und sind energetisch im Vergleich zu den elektronischen Beitra¨gen zu vernachla¨ssigen.
Der Photoemissionsprozess la¨uft auf einer Zeitskala von 10−15 eV ab und schließt damit
die elektronischen Relaxationsprozesse ein.
Bei den am Strahlrohr U49/2 vorgenommenen Messungen wurde der Valenzbandbe-
reich mit verschiedenen Energien vermessen, zum einen mit einer Anregungsenergie von
130 eV und zum anderen mit 21,22 eV. Dabei ﬁel auf, dass die Energie der Zusta¨nde
variierte, und zwar fu¨r verschiedene Moleku¨le in unterschiedlichem Maße. Dieser Eﬀekt
wird na¨her bei der Vorstellung der Messergebnisse aus den Grenzﬂa¨chenexperimenten
diskutiert.
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Abbildung 4.6: Energiebeitra¨ge und Zeit-
skala der Relaxationsprozesse in einem Mo-
leku¨lkristall am Beispiel von Anthracen. Aus
[123].
4.2.3. Informationstiefe der PES
Die Photoelektronenspektroskopie ist eine sehr oberﬂa¨chensensitive Analysemethode.
Die Oberﬂa¨chensensitivita¨t beruht auf der geringen mittleren freien Wegla¨nge (IMFP=
inelastic mean free path) von Elektronen mit den bei der PES auftretenden kinetischen
Energien. Der IMFP ist von der kinetischen Energie der Elektronen abha¨ngig, aber
nur wenig vom Material. Diese universelle Abha¨ngigkeit zeigt Abbildung 4.7 anhand
von Messpunkten in verschiedenen Metallen. Die mittlere freie Wegla¨nge durchla¨uft
bei kinetischen Energien der Elektronen von etwa 50 eV ein Minimum und kann sehr
geringe Werte bis zu 5 A˚ annehmen.
Detailliertere Betrachtungen der mittleren freien Wegla¨nge zeigen Unterschiede zwi-
schen den Materialien, vor allem zwischen Elementen, anorganischen Verbindungen
und organischen Materialien (s. z.B. [124][125][126]). Zudem besteht eine Abha¨ngigkeit
von der Dichte der Materialien. Die meisten Berechnungen des IMFP gelten fu¨r kine-
tische Energien der Elektronen u¨ber 150 oder 200 eV, bei geringeren Energien sind die
Werte ungenau (s. z. B. [127]). Fu¨r die in dieser Arbeit verwendeten mittleren freien
Wegla¨ngen wurde ein IMFP-Grapher auf der Internetseite www.lasurface.com heran-
gezogen. Die mittleren freien Wegla¨ngen λe von Elektronen in organischen Materialien
in Abha¨ngigkeit der kinetischen Energie E berechnen sich dort nach der von Seah und
Dench [128] vorgeschlagenen Formel
λe =
49
E2
+ 0, 11 · E1/2 mit λe in mg/m2 und E in eV. (4.5)
λe wird fu¨r organische Materialien als dichteunabha¨ngige Gro¨ße berechnet. Zur Berech-
nung in A˚ muss diese Gro¨ße durch die Dichte dividiert werden.
Mit der mittleren freien Wegla¨nge la¨sst sich die Schichtdicke von du¨nnen aufgedampf-
ten Schichten oder Oxidschichten bestimmen. Man nutzt hierbei die exponentielle Ab-
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Abbildung 4.7: Abha¨ngigkeit
der mittleren freien Wegla¨nge
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schwa¨chung des Signals der Substratemissionen aus. Es gilt die Beziehung
IdSub
I0Sub
= exp{− d
λe · cosα} (4.6)
I0Sub ist die Intensita¨t einer Emissionslinie des Substrats ohne aufgedampfte Schicht,
IdSub die Intensita¨t der gleichen Emissionslinie mit einer aufgedampften Schicht der
Schichtdicke d, und α der Winkel zwischen der Probennormalen und dem Analysator.
Mit einer energetisch durchstimmbaren Strahlungsquelle wie am Strahlrohr U49/PGM2
hat man die Mo¨glichkeit, die Informationstiefe zu varrieren. In dieser Arbeit wurden
die Anregungsenergien immer so eingestellt, dass sie mit 45 bis 65 eV (bei Messungen
mit HeI 20 eV) u¨ber den Bindungsenergien der jeweiligen Emissionen um das Minimum
des IMFP lagen. Damit wurde eine maximale Oberﬂa¨chenempﬁndlichkeit gewa¨hrleistet.
Zum Beispiel wurde die Si2p-Emissionslinie mit einer Anregungsenergie von 130 eV ver-
messen. Die emittierten Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von 30 eV haben
in den organischen Schichten eine mittlere freie Wegla¨nge von 4 A˚, was im Bereich einer
Monolage an ZnPc liegt. Hierbei wurde fu¨r die Dichte von ZnPc ein Wert von 1,62 g/cm3
verwendet [42], und auch fu¨r die ﬂuorsubstituierten Phthalocyanine dieser Wert heran-
gezogen. Die Angabe von Schichtdicken bedeutet in den Experimenten die Angabe einer
nominellen Bedeckung, d.h. der Wachstumsmodus ist hierbei nicht beru¨cksichtigt. Man
geht bei diesen Angaben von einem Lagenwachstum aus. Durch Abweichungen von ei-
ner exponentiellen Abnahme der Substratintensita¨t ist andererseits ha¨uﬁg eine Aussage
zum Wachstumsmodus mo¨glich.
4.3. Erstellung eines Banddiagramms aus PES-Messungen
Zu einer vollsta¨ndigen Beschreibung der Bandanpassung aus Grenzﬂa¨chenexperimenten
werden sowohl die energetischen Lagen der Rumpfniveaus als auch des Valenzbandbe-
reiches beno¨tigt. Die Kenngro¨ßen der Grenzﬂa¨che, die aus den Daten gewonnen werden
sollen, sind letztendlich die Absta¨nde von HOMO und LUMO des Farbstoﬀs zu Valenz-
und Leitungsband des Siliziums.
Die Lage des Valenzbandmaximums wird aus den Rumpfniveauemissionen des Si2p
gewonnen. Man macht sich hierbei zu Nutze, dass der Abstand ΔEk,V B des Valenz-
bandmaximums zu den Rumpfniveaus eine Materialkonstante darstellt. Der Wert fu¨r
65
4. Modellexperimente mittels Photoelektronenspektroskopie
In
te
n
s
it
ä
t
[w
.E
.]
Bindungsenergie [eV] 0
Rumpfniveaus
Substrat
Sekundär-
elektronenkante
Valenzband/
HOMO
Rumpfniveaus
Schicht
eVbbeVbb
eVbb
eVbb
E (Substrat)k,VB
E
(Substrat)
k,VB
E (Schicht)k,VB
E
(Schicht)
k,VB
EVB
EVB
Evak
EVBM
EHOMO
Ek,Substrat
Ek,Schicht




Abbildung 4.8: Erstellung eines Banddiagramms aus den PES-Daten eines Grenz-
ﬂa¨chenexperiments zur Ermittlung der Valenzbanddiskontinuita¨t ΔEV B und des
Grenzﬂa¨chendipols δ.
ΔESi2p3/2,V B betra¨gt 98,8 eV [129]
2. Der Wert des Valenzbandmaximum kann auch di-
rekt bestimmt werden, aber zum einen verla¨uft das VBM bei Silizium sehr ﬂach und
der daraus bestimmte Wert wa¨re ungenau, zum anderen werden die Emissionen in die-
sem Bereich durch das Valenzband der aufgebrachten Schicht u¨berlagert. Die Lage des
HOMO der aufgebrachten Schicht kann dagegen aus den Valenzbandspektren bestimmt
werden.
In Abbildung 4.8 ist die Erstellung eines Banddiagramms zur Ermittlung der Valenz-
banddiskontinuita¨t und des Grenzﬂa¨chendipols aus den PE-Spektren dargestellt. Die
Position des VBM des Substrats wird festgelegt durch die Lage des Rumpfniveaus ohne
Schicht und der Materialkonstanten ΔEk,V B. Durch die Bandverbiegung verschiebt sich
das VBM bei Aufbringen der Schicht um eVbb. Der Abstand zum Maximum des HOMO
ergibt dann die Valenzbanddiskontinuita¨t ΔEV B:
ΔEV B = BEHOMO − (BE0V BM − eVbb) (4.7)
Der Wert ΔEk,V B fu¨r die Schicht la¨sst sich im Prinzip ebenfalls vom Abstand des
HOMO zu den Rumpfniveaus aus der letzten aufgebrachten Schicht ablesen. Die auf-
gebrachten Schichten waren allerdings nur etwa 2 Monolagen du¨nn, und der Wert von
ΔEk,V B als Volumeneigenschaft kann nicht unbedingt auf solche du¨nnen Schichten
u¨bertragen werden [130]. Das gleiche gilt fu¨r ΔEV B. Dieser Wert la¨sst sich nur be-
stimmen, wenn die Rumpfniveaus aus Substrat und Schicht mit dem Schichtwachstum
parallel schieben. Fu¨r Schichten, die unmittelbar mit dem Substrat in Kontakt stehen,
ko¨nnen sich durch Bindung der Moleku¨le an die Oberﬂa¨che Abweichungen ergeben. An-
dererseits enthalten die Daten, die aus diesen ultradu¨nnen Schichten gewonnen werden,
Informationen u¨ber die Vorga¨nge bei der Kontaktbildung.
2in der Literatur ﬁndet man auch abweichende Werte zwischen 98,74 und 98,85 eV. Diese Variation ist
vermutlich auf Abweichungen bei der absoluten Bestimmung der Bindungsenergien zuru¨ckzufu¨hren.
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4.4. Welche ist die richtige HOMO/LUMO-Lu¨cke?
Der Grenzﬂa¨chendipol wird aus den Austrittsarbeiten des unbedampften Substrates
und der Schicht nach dem letzten Aufdampfschritt, unter Einbeziehung der Bandver-
biegung, bestimmt. Die Austrittsarbeit ergibt sich aus der Sekunda¨relektronenkante
nach Gleichung 4.3. In dieser Herleitung des Grenzﬂa¨chendipols, die das u¨bliche Ver-
fahren darstellt, werden die Austrittsarbeiten an der Oberﬂa¨che der Materialien auf die
Grenzﬂa¨che u¨bertragen. Es wird nicht beachtet, dass sich die Austrittsarbeiten durch
die Ladungsumverteilungen ebenfalls a¨ndern ko¨nnen [131]. Allerdings ist dieser Einﬂuss
nicht aus den experimentellen Daten herauszuarbeiten.
Mit der Photoelektronenspektroskopie lassen sich nur besetzte Zusta¨nde spektro-
skopieren. Die Leitungsbanddiskontinuita¨t kann nicht mit der PES bestimmt werden.
Die komplementa¨re Methode ist die Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES), die
in dieser Arbeit nicht zur Verfu¨gung stand. Mit dieser Methode ko¨nnen unbesetzte
Zusta¨nde spektroskopiert werden. Prinzipiell kann die Lage des Leitungsbandminimums
bzw. des LUMO auch ermittelt werden, indem man den Wert fu¨r die Energielu¨cke aus
Literaturdaten hinzuaddiert. Bei Silizium kann hierfu¨r die optische Energielu¨cke ver-
wendet werden. Bei organischen Halbleitern ergibt sich allerdings das Problem, dass die
optische Energielu¨cke die Bindungsenergie der lokalisierten Frenkel-Exzitonen entha¨lt,
aus der PES aber eine Bandanpassung ionisierter Moleku¨le ermittelt wird. Dieses Pro-
blem wird im Folgenden na¨her betrachtet.
4.4. Welche ist die richtige HOMO/LUMO-Lu¨cke?
Die gro¨ßte Energielu¨cke zwischen HOMO und LUMO besteht fu¨r den (hypothetischen)
Fall eines freien Moleku¨ls ohne Beru¨cksichtigung von Relaxationsprozessen (frozen or-
bitals). Dies ist in Abbildung 4.9 links dargestellt. Der Abstand des LUMO zum Vaku-
umniveau bildet die Elektronenaﬃnita¨t, der Abstand des HOMO zum Vakuumniveau
das Ionisationspotential. Wird das Moleku¨l in einen Kristall eingebaut, so polarisiert
eine Ladung auf diesem Moleku¨l die Umgebung (Abbildung 4.9 drittes Bild). Entfernt
man ein Elektron aus dem HOMO, wird dessen Energie um die Polarisationsenergie
P+ angehoben, fu¨gt man ein Elektron in das LUMO hinzu, wird dessen Energie um P−
abgesenkt. Die Energiediﬀerenz zwischen diesen beiden polarisierten Zusta¨nden nennt
man Transportenergielu¨cke ET . Sie ergibt sich auch aus einem Exziton mit unendlich
großem Abstand von Elektron und Loch.
Die beschriebenen Polarisationen sind allerdings schwa¨cher, wenn sich das betrachte-
te Moleku¨l an der Oberﬂa¨che beﬁndet, da ein Teil des zu polarisierenden Mediums fehlt.
Die Beitra¨ge der Polarisation verringern sich auf c · P mit 0≤c≤1. Fu¨r Anthracen bei-
spielsweise betra¨gt der Unterschied der Polarisationsenergien zwischen Oberﬂa¨che und
Volumen 0,3 eV [132]. Da UPS (Messung unter Ionisierung des HOMO) und IPES (Mes-
sung unter Ionisierung des LUMO) oberﬂa¨chensensitive Methoden sind, kommt dieser
Eﬀekt hier zum Tragen. Man muss in diesem Fall eine neue Energielu¨cke EUPS/IPES
einfu¨hren.
Die Energielu¨cke, die man aus Absorptionsspektren erha¨lt, ist die optische Ener-
gielu¨cke Eopt. Sie ist gesondert zu betrachten, da man nun von einem Einteilchenbild
in ein Zweiteilchenbild wechselt. Die Bindungsenergie des entstandenen Elektron-Loch-
Paares ist sehr hoch, so dass die optische Energielu¨cke kleiner als die Transportlu¨cke
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung verschiedener Energielu¨cken in organi-
schen Moleku¨len und Moleku¨lkristallen. Die unteren Abbildungen veranschaulichen
die Umgebung des ionisierten oder angeregten Moleku¨ls.
ist. Die Diﬀerenz zwischen Transportlu¨cke und optischer Lu¨cke ET -Eopt wird Exzitonen-
bindungsenergie genannt und kann in organischen Halbleitern 1 eV oder mehr betragen
[17].
Zusammengefasst ist festzuhalten, dass man bei organischen Halbleitern nicht die
Energielu¨cke hat wie bei den anorganischen Halbleitern, sondern sich u¨berlegen muss,
welche Prozesse man wirklich beschreiben will. Dies kommt insbesondere zum Tragen,
wenn man die Bandanpassung einer organisch/anorganischen Grenzﬂa¨che entwickeln
will. Fu¨r die Bestimmung der Leitungsbanddiskontinuita¨t ΔELB bedeuten diese U¨berle-
gungen, dass die Position des LUMO zuna¨chst mit IPES ermittelt bzw. die UPS/IPES-
Lu¨cke zur Bindungsenergie des HOMO addiert werden muss. Das Ziel ist aber, durch
die Ermittlung der Bandanpassung eine Entscheidungshilfe zu schaﬀen, welche organi-
schen Moleku¨le als gute Kandidaten fu¨r einen eﬀektiven Ladungs- oder Energietransfer
in einem Komposit vorstellbar sind. In diesem Zusammenhang la¨sst sich festhalten,
dass der unabha¨ngige Transfer der Ladungstra¨ger mit der Transportenergielu¨cke be-
schrieben werden sollte [133], und bei einem Fo¨rster-Transfer oder Dexter-Transfer die
optische Energielu¨cke zu verwenden ist [134].
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5. Charakterisierung der Komposite
Ein erstes Ziel bei der Herstellung der Komposite war, geeignete Parameter fu¨r die
Abscheidung der Matrix, Silizium in mikrokristallinem Zustand, zu ﬁnden. Dies wurde
unter Einsatz einer Lochblende zur Abschirmung des Filaments vor den Farbstoﬀmo-
leku¨len und ohne Lochblende versucht. Als na¨chster Schritt erfolgte die Anpassung der
Parameter an die Kompositherstellung. Als Farbstoﬀ kam ZnPc zum Einsatz. Fu¨r die
Charakterisierung der Komposite waren dann folgende Fragestellungen von Bedeutung:
• Werden die organischen Moleku¨le durch die Depositionsbedingungen in ihrer
Struktur vera¨ndert?
• La¨sst sich mikrokristallines Silizium unter Einwirkung der Farbstoﬀmoleku¨le er-
halten?
• Wird der organische Halbleiter durch die Depositionsbedingungen in seinen opti-
schen Eigenschaften vera¨ndert?
Die Charakterisierung der Komposite wurde im Wesentlichen mit der Ramanspektro-
skopie und der optischen Transmission vorgenommen und erga¨nzt mit einigen Messun-
gen mittels Photoelektronenspektroskopie. Mit der Ramanspektroskopie wurde einer-
seits die Kristallinita¨t der Siliziumschichten und Si-Matrix kontrolliert, andererseits die
ZnPc-Moleku¨le auf Bescha¨digungen untersucht. Die optische Transmission diente eben-
falls dazu, den Erhalt der Moleku¨lstruktur zu untersuchen. Mit diesen Spektren la¨sst
sich das Absorptionsverhalten der Kompositmaterialien u¨berpru¨fen und zusa¨tzlich die
Konzentrationen der Ausgangsmaterialien in den Kompositen ermitteln.
5.1. Amorphes und mikrokristallines Silizium
Die Bildung von amorphem oder mikrokristallinem Silizium bei der Herstellung mit dem
HWCVD-Verfahren ist stark von den Prozessparametern Substrattemperatur, Prozess-
gasdruck und Silanverdu¨nnung in Wasserstoﬀ abha¨ngig. In diesem Abschnitt wird dieser
Einﬂuss an einigen Beispielen aus Experimenten, die mit der in dieser Arbeit aufgebau-
ten Depositionskammer durchgefu¨hrt wurden, erla¨utert. Das Ziel ist, die Grenzen fu¨r
die Herstellung des mikrokristallinen Siliziums abzustecken, um Anhaltspunkte fu¨r die
Wahl mo¨glicher Depositionsparameter unter der Kodeposition von ZnPc zu gewinnen.
5.1.1. Der Einsatz von Blenden
Die Lochblende vor dem Filament (vgl. Abb. 3.2) diente dazu, die Farbstoﬀmoleku¨le
vor der Zersetzung durch den heißen Draht zu schu¨tzen. Abbildung 5.1 zeigt die Ra-
manspektren von Proben, die bei verschiedenen Aufbauten der Radikalquelle erhalten
wurden. Alle Schichten wurden erzeugt bei einer Substrattemperatur von 300 °C, einem
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Abbildung 5.1: Silizium unter Einsatz verschiedener Blenden. Die Ramanspektren
zeigen den U¨bergang von amorph (breite Bande mit Maximum bei 480 cm−1) bei
Experimenten mit einer Blende mit 2,1mm O¨ﬀnung (a) u¨ber eine Mischphase bei
Blende mit gro¨ßerer O¨ﬀnung (b) zu mikrokristallin (Linie bei 520 cm−1) bei oﬀenem
Aufbau (c+d).
Prozesskammerdruck von 6Pa und einer Silankonzentration von 1%. Der Abstand zwi-
schen Filament und Substrat betrug 6 cm. Das Spektrum aus Aufbau a wird mit einer
Blende mit einer kreisrunden O¨ﬀnung von 2,1mm Durchmesser erhalten. Dann folgen
eine Blende mit einer O¨ﬀnung von 3x10mm (b), ein Kupfersegment zum Schutz vor
Wa¨rmeabstrahlung zur Seite ohne Blende (c) und das nicht abgeschirmte Filament (d).
Im Fall der Blende mit 2,1mm O¨ﬀnung erha¨lt man im Ramanspektrum eine breite
Bande mit einem Maximum bei etwa 480 cm−1. Diese breite Bande belegt die Bildung
von amorphem Silizium. Bei der Blende mit 3x10mm O¨ﬀnung erscheint eine zusa¨tzliche,
schmale Bande mit einem Maximum bei 520 cm−1, die auf (mikro-)kristallines Silizium
hindeutet. Die Versuche ohne Blenden liefern ein Ramanspektrum, das nur noch die
schmale Bande zeigt. Dies belegt, dass sich mikrokristallines Silizium mit sehr hohem
kristallinem Anteil gebildet hat.
Diese Beispiele zeigen, dass man mit zunehmender Abschirmung des Filaments durch
eine Lochblende den amorphen Anteil in den Siliziumschichten erho¨ht. Eine Ursache
ko¨nnte sein, dass die Substrattemperatur durch die geringere Wa¨rmeeinstrahlung des
glu¨henden Drahtes herabgesetzt wird. Weiterhin vera¨ndert der Einsatz der Blenden die
Gasreaktionen durch eine Abtrennung des Reaktionsraumes vom Depositionsraum. Die
Bildung von amorphem Silizium wurde in zahlreichen Experimente an Lochblenden
mit verschiedenen Blendeno¨ﬀnungen unter verschiedenen Silankonzentrationen, Pro-
zessdru¨cken und Substrattemperaturen gefunden. Fu¨r die Herstellung mikrokristallinen
Siliziums war stets die Deposition mit oﬀenem Aufbau notwendig.
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5.1.2. Einﬂuss der Depositionsparameter mit oﬀenem Aufbau
Die Abbildungen 5.2 a-c zeigen Ramanspektren, die die Einﬂu¨sse der Depositionspara-
meter Substrattemperatur, Silankonzentration und Prozessdruck auf das Wachstum der
Siliziumschichten zusammenfassen. Die Versuche wurden mit Aufbau c in Abbildung 5.1
durchgefu¨hrt. Abbildung 5.2 a zeigt Ramanspektren von Proben, die bei Substrattem-
peraturen von 300, 270 und 235 °C bei 1% Silankonzentration und 6Pa Prozessdruck
erhalten wurden. Bei allen Substrattemperaturen ﬁndet man mikrokristallines Silizium
mit einem hohen kristallinen Anteil. Abbildung 5.2 b zeigt Ramanspektren von Proben,
die bei Silankonzentrationen von 1, 2 und 5% unter einem Prozessdruck von 6Pa und
einer Substrattemperatur von 300 °C hergestellt wurden. Man erha¨lt mikrokristallines
Silizium mit einem hohen kristallinen Anteil, wobei bei einer Silankonzentration von
5% der amorphe Anteil etwas erho¨ht ist (Pfeil).
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Abbildung 5.2: a Ramanspektren von Silizium, hergestellt bei verschiedenen Sub-
strattemperaturen b Ramanspektren von Silizium, hergestellt mit verschiedenen Si-
lankonzentrationen c Ramanspektren von Silizium, hergestellt unter verschiedenen
Silankonzentrationen und Dru¨cken.
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Abbildung 5.3: Einﬂuss der Prozessparameter Substrattemperatur TS , Prozess-
druck p und Silankonzentration cSiH4 auf die Morphologie einer mikrokristallinen
Siliziumschicht.
Abbildung 5.2 c zeigt Ramanspektren von Proben, die mit verschiedenen Silankon-
zentrationen und Prozessdru¨cken hergestellt wurden. Das Spektrum mit 1% Silan und
6Pa Depositionsdruck zeigt mikrokristallines Silizium, bei einem Depositionsdruck von
1,5Pa und 5% Silan erha¨lt man eine U¨bergangsphase mit einem deutlichen amorphen
Anteil, und bei der gleichen Silanverdu¨nnung, aber weiter verringertem Depositions-
druck auf 0,7Pa ist nur noch ein kleiner Rest kristallinen Anteils erkennbar. Die Spek-
tren zeigen, dass im gewa¨hlten Parameterbereich der Prozessdruck den empﬁndlichsten
Faktor in Bezug auf das kristalline Wachstum darstellt.
Der Einﬂuss der Depositionsparameter Substrattemperatur, Prozessgasdruck und Si-
lankonzentration auf die Morphologie einer mikrokristallinen Siliziumschicht ist in Ab-
bildung 5.3 schematisch dargestellt. Es zeigt sich ein U¨bergang von mikrokristallinem
Wachstum mit hohem kristallinem Anteil zu amorphem Wachstum durch Verringe-
rung von Substrattemperatur und Prozessdruck sowie einer Erho¨hung des Silangehalts.
Zusa¨tzlich ko¨nnen in den Schichten Hohlra¨ume auftreten. Je ho¨her der amorphe Anteil
in den Schichten, desto gro¨ßer ist die Inkubationsschicht, d.h. das amorphe Wachs-
tum zu Beginn des Prozesses. Der U¨bergang von kristallinem zu amorphem Wachstum
ist ﬂießend und ha¨ngt immer von mehreren Prozessparametern, die sich gegenseitig
beeinﬂussen ko¨nnen.
In Absorbanzspektren von mikrokristallinem und amorphem Silizium wurde u¨ber-
pru¨ft, ob man auch mit dieser Methode die Phasen unterscheiden kann. Weiterhin wur-
de eine Korrelation von Absorbanz und Schichtdicke der Siliziumschichten gesucht, um
spa¨ter in den Kompositen die Konzentrationen von Farbstoﬀ zu Silizium abscha¨tzen
zu ko¨nnen. Abbildung 5.4 a zeigt die Absorbanzspektren von mikrokristallinem und
amorphem Silizium mit Schichtdicken von ca. 110 nm, gemessen in Transmission. Die
Schichtdicke wurde mit einem Dektak IIA Proﬁlometer an einer Kante, die von ei-
nem Unterlegscheibe zur Befestigung der Probe gebildet wurde, bestimmt. Bei beiden
Spektren steigt die Absorbanz zu kleineren Wellenla¨ngen stetig an. Die Absorbanz
des amorphen Siliziums liegt bei Wellenla¨ngen, die gro¨ßer als die Beweglichkeitslu¨cke
von etwa 730 nm (1,7 eV) sind, bei kleineren Werten als die Absorbanz mikrokristalli-
nen Siliziums. Bei kleineren Wellenla¨ngen steigt sie sta¨rker an als die Absorbanz von
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Abbildung 5.4: a Absorbanzspektren von mikrokristallinem und amorphem Silizi-
um mit Schichtdicken von ca. 110 nm. Die Energielu¨cke von amorphem Silizium liegt
im gemessenen Wellenla¨ngenbereich bei 690 nm (1,7 eV), die Energie von mikrokris-
tallinem Silizium mit etwa 1,1 eV liegt außerhalb des Messbereichs. b Absorbanz
der gleichen Spektren durch Messung von Transmission und Remission mit einer
Ulbrichkugel.
mikrokristallinem Silizium. Werte fu¨r die Absorptionskoeﬃzienten aus der Literatur
zeigen, dass die Absorption von amorphem und mikrokristallinem Silizium um 730 nm
etwa gleich sein mu¨ssten (siehe Abbildung 1.9). Grund fu¨r die große Diﬀerenz in den
Messungen bei dieser Wellenla¨nge ko¨nnte eine unterschiedliche Streuung der Proben
durch unterschiedliche Rauigkeit sein. Um dies zu u¨berpru¨fen, wurden optische Spek-
tren der Schichten zusa¨tzlich mit einer Ulbrichkugel gemessen, die die Messung der
totalen Transmission T oder Remission R im gesamten Raumwinkel zula¨sst. Es ko¨nnen
mit dieser Messung Verluste, die in einer Transmissionsmessung mit einem Punktde-
tektor durch Streuung und Reﬂektion auftreten, vermieden werden.
Die Absorbanzspektren aus den Messungen mit der Ulbrichkugel zeigt Abbildung 5.4
b. Die Kurven kreuzen sich bei 600 nm und weisen bei ho¨heren Wellenla¨ngen a¨hnliche
Werte auf. Sie entsprechen den Verla¨ufen der Absorption nach Abbildung 1.9 besser als
die Spektren, die aus den Messungen ohne Ulbrichkugel erhalten wurden. Die Diﬀerenz
zu den Absorbanzen in Abbildung 5.4 a ist demnach auf Verluste durch Streuung und
Reﬂektion zuru¨ckzufu¨hren.
Eine quantitative Betrachtung der Absorbanzen wurde bei 690 nm vorgenommen.
Bei dieser Wellenla¨nge weist das mikrokristalline Silizium in Abbildung 5.4 a eine Ab-
sorbanz von 0,26 auf. Mit Gleichung 3.12 und einer Schichtdicke von 110 nm erha¨lt
man einen Absorptionskoeﬃzienten von 5 · 104cm−1. Fu¨r amorphes Silizium betragen
die Werte 0,13 fu¨r die Absorbanz und 2, 5 · 104cm−1 fu¨r den Absorptionskoeﬃzienten.
Durch die Messung mit der Ulbrichkugel erha¨lt man fu¨r die mikrokristalline Schichten
eine Absorbanz von 0,053 und einen Absorptionskoeﬃzienten von 1 · 104cm−1, fu¨r die
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Abbildung 5.5: Absorbanzspektren von
α- und β-ZnPc im Bereich der Q-Bande.
Die energetische Lage der Maxima ist
eingezeichnet.
A
b
s
o
rb
a
n
z
 [
n
o
rm
. 
E
.]
900800700600500400
Wellenlänge [nm] 
745 nm
625 nm
645 nm
700 nm
α-ZnPc
α-ZnPc
amorphe Schichten eine Absorbanz von 0,043 und einen Absorptionskoeﬃzienten von
0, 9 · 104cm−1. Die korrigierten Werte fu¨r amorphes und mikrokristallines Silizium sind
also fast gleichgroß, und die Streuungs- und Reﬂektionsverluste bei der mikrokristalli-
nen Schicht machen einen Faktor 5 aus. Literaturwerte fu¨r mikrokristallines Silizium fu¨r
den Absorptionskoeﬃzienten z. B. aus Abbildung 1.9 liegen sogar bei nur 5 · 103cm−1.
Die Abweichungen ko¨nnen von experimentellen Unsicherheiten bei der Schichtdicken-
bestimmung und der Messung mit der Ulbrichkugel herru¨hren.
Die Absorptionskoeﬃzienten werden fu¨r Berechnungen der Farbstoﬀkonzentrationen
in den Kompositen beno¨tigt. Durch die oben dargestellten Messungen konnte der Un-
terschied in den Absorbanzwerten fu¨r mikrokristallines und amorphes Silizium auf Ver-
luste durch Streuung zuru¨ckgefu¨hrt werden. Die Unterscheidung der beiden Phasen mit
Absorbanzspektrum stellt keine gute Option dar. Fu¨r die Komposite wurde angenom-
men, dass die Streuung a¨hnlich hohe Beitra¨ge wie in der mikrokristallinen Probe liefert.
Deshalb wurde im folgenden fu¨r die Bestimmung der Zusammensetzung der Komposite
ein Absorptionskoeﬃzient von 5 · 104cm−1 bei 690 nm verwendet.
5.2. Charakterisierung der ZnPc-Filme
In Abbildung 5.5 sind die Absorbanzspektren von α- und β-ZnPc dargestellt. Die
Schicht aus α-ZnPc wurde durch Aufdampfen des Farbstoﬀs bei Raumtemperatur erhal-
ten, im Fall von β-ZnPc betrug die Substrattemperatur 200 °C. Die Spektren weisen die
fu¨r viele Phthalocyanine charakteristischen zwei Maxima auf (Kapitel 1). Fu¨r α-ZnPc
liegen die Maxima bei 625 und 700 nm, fu¨r β-ZnPc bei 645 und 745 nm. Umgerechnet
in Energien bedeutet das eine Aufspaltung der Maxima von 0,26 eV fu¨r β-ZnPc und
0,21 eV fu¨r α-ZnPc. Der Verlauf der Spektren und die Lage der Maxima stimmen mit
Literaturdaten u¨berein [135].
Abbildung 5.6 zeigt das Ramanspektrum von α-ZnPc zusammen mit einem Spek-
trum von ZnPc-Pulver aus der Literatur [113]. Die Anregungswellenla¨nge betrug je-
weils 632,8 nm. Die intensivsten Linien liegen bei 481, 677, 747, 1339 und 1506 cm−1.
Die Spektren aus der eigenen Messung und aus der Literatur in unterer Messung zeigen
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Abbildung 5.6: Ramanspektren von β-ZnPc auf Glas. Der Einsatz zeigt das Spek-
trum wie gemessen, mit einer zu ho¨heren Wellenzahlen ansteigenden Fluoreszenz-
bande; ebenfalls dargestellt ist ein Spektrum aus Literaturdaten [113].
eine gute U¨bereinstimmung der Ramanlinien. Die geringere Breite der Linien ko¨nnte
an dem Unterschied einer pulverfo¨rmigen Probe zu einer aufgedampften Schicht, an der
besseren Auﬂo¨sung des Ramanspektrometers oder an der Verwendung von ZnPc hoher
Reinheit fu¨r die Herstellung der Komposite liegen.
In Abbildung 5.7 sind Ramanspektren von zwei α-ZnPc-Proben mit unterschiedli-
cher Schichtdicke und von einer β-ZnPc-Probe dargestellt. Die Schichtdicke der du¨nnen
α-ZnPc-Schicht betra¨gt etwa 20 nm, die der dicken Schicht u¨ber 500 nm. Es zeigt sich,
dass der Fluoreszenzuntergrund bei der du¨nnen Schicht nahezu verschwunden ist. Dies
deutet auf einen Grenzﬂa¨cheneﬀekt zwischen Farbstoﬀschicht und Glassubstrat hin,
der in hinreichend du¨nnen Schichten zum Tragen kommt. Das Lo¨schen der Fluoreszenz
ko¨nnte u¨ber einen strahlungslosen Rekombinationsprozess der Exzitonen an der Grenz-
ﬂa¨che ablaufen [136]. Zu dieser Erkla¨rung passt eine Diﬀusionsla¨nge der Exzitonen im
ZnPc von 30 nm [60].
Weiterhin werden in Abbildung 5.7 die Spektren der α-ZnPc-Schicht mit einer Schicht-
dicke von 500 nm mit einer Schicht von β-ZnPc mit einer Schichtdicke von 70 nm ver-
glichen. Die Spektren weisen leichte Unterschiede in den Intensita¨tsverha¨ltnissen der
Ramanlinien auf. Die sta¨rkste Ramanlinie bei β-ZnPc liegt bei 677 cm−1, wa¨hrend
im Spektrum von α-ZnPc die Linie bei 1506 cm−1 die intensivste ist. Diese Inten-
sita¨tsunterschiede deuten auf die unterschiedliche Resonanzversta¨rkung in den beiden
ZnPc-Modiﬁkationen hin. Tackley et al. [113] haben Ramanspektroskopie an vier Mo-
diﬁkationen von Kupferphthalocyanin vorgenommen. Die Anregung erfolgte mit einer
Wellenla¨nge von 514,5 nm, bei der CuPc kaum absorbiert. Die Spektren zeigen wenig
Unterschiede und keine Vera¨nderung der Intensita¨tsverha¨ltnisse zwischen den Modi-
ﬁkationen. Dies zeigt, dass die A¨nderung der Intensita¨tsverha¨ltnisse der Ramanlinien
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Abbildung 5.7: Ramanspektren von zwei α-ZnPc-Schichten verschiedener Dicke
und einer β-ZnPc-Schicht auf Glas.
von α-ZnPc und β-ZnPc nicht auf A¨nderung der Schwingungsmoden durch struktu-
relle Eﬀekte zuru¨ckzufu¨hren ist, sondern auf die A¨nderung der Resonanzeigenschaften.
Als qualitative Erkla¨rung sei ein Zusammenhang hergestellt zwischen den elektroni-
schen U¨berga¨ngen im ZnPc (Q-Bande) und den Schwingungsmoden. Mit elektroni-
schen U¨berga¨ngen bzw. Resonanz der Q-Bande ist eine leichte Verschiebung der Elek-
tronendichte von den a¨ußeren Benzolringen auf die Stickstoﬀatome im inneren Ring
verbunden (siehe Abbildung 1.11). Streuung an Schwingungsmoden, die vornehmlich
auf dem inneren Ring lokalisiert sind, werden versta¨rkt [136]. Dies ist fu¨r die B1-Bande
bei 1505 cm−1 der Fall, wie man in Abbildung 3.8 b erkennen kann. Aus Abbildung
5.7 war abzulesen, dass bei α-ZnPc das Intensita¨tsverha¨ltnis der Ramanlinie 1505 cm−1
zur Ramanlinie bei 677 cm−1 ho¨her ist als bei der β-ZnPc-Schicht. Die Ramanlinie bei
677 cm−1 hat A1-Symmetrie. Die Versta¨rkung der B1-Ramanlinie aufgrund der Reso-
nanz fa¨llt also bei α-ZnPc ho¨her aus als bei β-ZnPc. Abbildung 5.5 zeigt, dass bei
632,8 nm α-ZnPc auch eine sta¨rkere Absorption zeigt. Es ist deshalb naheliegend, fu¨r
α-ZnPc eine ho¨here Versta¨rkung der Ramanlinie bei 1505 cm−1 zu erwarten. Fu¨r eine
quantitative Beschreibung der Resonanzversta¨rkung sind die Vorga¨nge zu komplex, um
hier im Detail ausgewertet werden zu ko¨nnen.
5.3. Vorexperimente: Abscheidung von Schichtstrukturen
Vor endgu¨ltiger Genehmigung des Projektes sollte gekla¨rt werden, ob es u¨berhaupt
mo¨glich ist, eine mikrokristalline Siliziumschicht auf ZnPc abzuscheiden. Hierzu wur-
den ZnPc-Schichten von etwa 50 nm Dicke auf ein Glassubstrat aufgebracht und diese
Schichten dann in einer schon bestehenden Depositionskammer am HMI in Berlin mit
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Abbildung 5.8: Ramanspektren einer ZnPc-Schicht auf Glas als Referenzspektrum,
und von einer Probe, die durch Abscheidung von mikrokristallinem Silizium auf ZnPc
und Glas erhalten wurde. Durch Abdecken eines Teils des Substrates wa¨hrend der
Abscheidungen entstanden auf der Probe die Bereiche ZnPc auf Glas, mikrokris-
tallines Silizium auf ZnPc und mikrokristallines Silizium auf Glas. Messungen von
Projektpartnern des HMI Berlin.
mikrokristallinem Silizium unter den dort u¨blichen Abscheideparametern beschichtet.
Die Pra¨parationen und anschließenden Ramanmessungen wurden von den Projektpart-
nern am HMI in Berlin durchgefu¨hrt.
Abbildung 5.8 zeigt die zugeho¨rigen Ramanspektren. Als Referenzspektrum dient die
Messung einer ZnPc-Schicht auf Glas. Als Substrat fu¨r die Abscheidung von mikrokris-
tallinem Silizium wurde eine zu zwei Dritteln mit ZnPc bedeckte Glasscheibe verwendet.
Wa¨hrend der Abscheidung von mikrokristallinem Silizium wurde wiederum ein Drittel
der ZnPc-Schicht abgedeckt, so dass die Bereiche ZnPc auf Glas, mikrokristallines Sili-
zium auf ZnPc und mikrokristallines Silizium auf Glas entstanden. Die ZnPc-Schichten
auf Glas von Referenz und Schichtfolge zeigen eine gute U¨bereinstimmung der Ram-
anlinien und des Untergrunds. Der Untergrund stammt von der Fluoreszenz, die durch
Messung mit einer Anregungswellenla¨nge von 632,8 nm erzeugt wird. Das Spektrum
von mikrokristallinem Silizium auf Glas zeigt eine einzelne Ramanlinie bei 520 cm−1,
die die hohe Kristallinita¨t der abgeschiedenen Schicht anzeigt. Das Spektrum aus dem
mittleren Bereich entha¨lt Signale der abgeschiedenen Siliziumschicht und von ZnPc.
Der Vergleich zeigt, dass die Linien des ZnPc erhalten bleiben, die ZnPc-Schicht unter
den Abscheidungsbedingungen also nicht zersetzt wird. Zusa¨tzlich ist die Ramanlinie
bei 520 cm−1 zu erkennen, die belegt, dass sich mikrokristallines Silizium auf ZnPc
aufwachsen la¨sst.
Das u¨berlagerte Spektrum unterscheidet sich vom Spektrum des ZnPc aber durch
ein fast vollsta¨ndiges Verschwinden des Fluoreszenzuntergrunds. Dieses Lo¨schen der
Fluoreszenz ko¨nnte ein Hinweis darauf sein, dass durch den Laser im ZnPc angereg-
te Elektron-Loch-Paare nicht wieder strahlend rekombinieren, sondern die Grenzﬂa¨che
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zum Silizium erreichen und dort in die Ba¨nder des Siliziums injiziert werden. Die Be-
obachtung einer gelo¨schten Fluoreszenz wurde in den folgenden Experimenten ha¨uﬁg
gemacht. Umfassend diskutiert wird der Eﬀekt am Ende dieses Kapitels.
5.4. Kodeponierte Komposite
5.4.1. Anpassung der Abscheidebedingungen an die Kodeposition des
Farbstoﬀs
An dieser Stelle sei zusammengefasst, in welcher Weise sich die Prozessbedingungen auf
die Deposition mikrokristallinen Siliziums und auf das Koverdampfen des Farbstoﬀs
auswirken:
• Substrattemperatur: je ka¨lter das Substat, desto schwieriger ist es, mikrokristal-
lines Silizium herzustellen; je heißer das Substrat, desto weniger ZnPc haftet auf
der Probe.
• Depositionsdruck: ein hoher Druck ist vorteilhaft fu¨r die Abscheidung von μc-Si,
verlangt aber eine ho¨here Verdampfungsrate der Farbstoﬀquelle; die organischen
Moleku¨le erfahren ha¨uﬁger Sto¨ße mit Moleku¨lradikalen des Silans und des Was-
serstoﬀs.
• Der vollsta¨ndige Schutz der organischen Moleku¨le vor dem Filament erfordert
die Abschirmung durch eine Lochblende. Die Herstellung von mikrokristallinem
Silizium ist mit der Lochblende nicht mo¨glich
• Organische Moleku¨le auf der Oberﬂa¨che ko¨nnten das Wachstum von Silizium
beeinﬂussen.
Diese Ergebnisse stammen aus einer Vielzahl von Experimenten und unter Variation
der Prozessparameter. Ausgewa¨hlte Ergebnisse werden dann in den folgenden Kapiteln
beschrieben.
Ein Ergebnis in der Herstellung von amorphem und mikrokristallinem Silizium war,
dass sich Silizium unter Verwendung einer Lochblende nicht mikrokristallin abscheiden
ließ. Um den Einﬂuss des glu¨henden Drahtes auf die Farbstoﬀmoleku¨le zu minimieren,
wurden zuna¨chst Versuche unter Einsatz der Lochblende durchgefu¨hrt.
5.4.2. Herstellung von Kompositen mit Lochblende
In diesem Kapitel werden zwei Proben vorgestellt, die durch Kodeposition mit einer
Lochblende zur Abschirmung des Filaments erhalten wurden. Eine Probe wurde durch
Abscheidung auf einem Glassubstrat hergestellt, die andere Probe fu¨r Messungen mit
Photoelektronenspektroskopie auf SnO2.
Das Ramanspektrum des Komposits, das auf einem Glassubstrat hergestellt wurde,
zeigt Abbildung 5.9, zusammen mit dem Ramanspektrum von β-ZnPc. Es wurde ein
Ramanspektrum von ZnPc in der β-Modiﬁkation als Vergleichsspektrum gewa¨hlt, da
die Deposition bei einer Substrattemperatur von 240 °C erfolgte, die die Hochtempera-
turphase erwarten la¨sst.
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Abbildung 5.9: Ramanspektrum eines Komposits, das durch Kodeposition von
ZnPc und Si aus der abgeschirmten Radikalquelle hergestellt wurde. Als Vergleichs-
messung ist ein Ramanspektrum von β-ZnPc hinzugefu¨gt.
Das Ramanspektrum von β-ZnPc setzt sich aus einem (Fluoreszenz-) Untergrund
und den charakteristischen Linien zusammen, die eine Identiﬁzierung des Farbstoﬀmo-
leku¨ls mo¨glich machen. In der Abbildung sind die fu¨nf sta¨rksten Linien der Spektren
verglichen. Man sieht, dass sie im Spektrum des Komposits erhalten bleiben und in ihrer
Lage u¨bereinstimmen. Vera¨nderungen zeigen sich im Wesentlichen in einem reduzier-
ten Untergrund, einer zusa¨tzlichen breiten Bande bei ca. 500 cm−1 und in vera¨nderten
Intensita¨tsverha¨ltnissen zwischen den Linien. Die A¨nderung der Intensita¨tsverha¨ltnisse
la¨sst sich besonders deutlich an den Linien bei 675 cm−1 und 1505 cm−1 ablesen. Die
zusa¨tzliche breite Bande bei ca. 500 cm−1 la¨sst auf amorphes Silizium schliessen.
Aus dem Ramanspektrum des Komposits auf einem Glassubstrat in Abbildung 5.9
la¨sst sich zuna¨chst festhalten, dass alle Ramanlinien im Komposit erhalten bleiben
und keine neuen Linien entstehen. Es kann deshalb darauf geschlossen werden, dass
die Moleku¨le unter den Prozessbedingungen nicht zersto¨rt werden. Das Lo¨schen der
Fluoreszenz ko¨nnte auf einen Ladungstransfer zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Informationen zum ZnPc durch optische Transmissionsmessungen konnten an dieser
Probe nicht gewonnen werden, da die Strukturen von ZnPc zu stark durch Interferenz-
eﬀekte u¨berlagert wurden.
SnO2 bildet ein transparentes, elektrisch leitfa¨higes Substrat, durch dessen Verwen-
dung sowohl Transmissionsmessungen als auch photoelektronenspektroskopische Mes-
sungen ohne Auﬂadungen durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Ein Nebenaspekt ist, dass SnO2
eine gute thermische Leitfa¨higkeit (im Vergleich zu Glas) besitzt. Befestigt man die Pro-
be mit einer Schraube auf einer Seite, wird durch den Wa¨rmeeintrag der Unterlegscheibe
ein Temperaturgradient geschaﬀen, der zu einem Farbstoﬀ-Konzentrationsgradienten
im Komposit fu¨hrt. Damit bietet sich die Mo¨glichkeit, unterschiedliche Konzentratio-
nen an einer Probe zu untersuchen.
Abbildung 5.10 zeigt Ramanspektren des Komposits an vier verschiedenen Stellen
der Probe. Zu den vier Spektren des Komposits ist noch ein Spektrum von β-ZnPc
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Abbildung 5.10: Ramanspektren an verschiedenen Stellen eines Komposits mit
einem Farbstoﬀ-Konzentrationsgradienten. Die dunklen Stellen auf der Probe stel-
len eine ho¨here Konzentration des ZnPc dar, wa¨hrend die helleren zunehmend Si
anzeigen. Als Vergleich ist ein Ramanspektrum von β-ZnPc hinzugefu¨gt.
hinzugefu¨gt. Position 1 liegt im hellen Bereich, in der Na¨he der Unterlegscheibe. Das
zugeho¨rige Spektrum zeigt nur eine sehr geringe Menge an Farbstoﬀ, erkennbar an den
sta¨rksten Linien bei 1339 cm−1 und 1505 cm−1. Die Spektren der anderen Zusammen-
setzungen zeigen alle Linien von ZnPc. Weiterhin kann man erkennen, dass die Fluores-
zenzbande zu geringeren Farbstoﬀkonzentrationen abnimmt, und sich die Verha¨ltnisse
der Linienintensita¨ten zwischen den verschiedenen Konzentrationen unterscheiden. Die
Verringerung der Fluoreszenz ko¨nnte darauf hinweisen, dass sich mit der Erho¨hung des
Siliziumanteils kleinere Farbstoﬀstrukturen in der Siliziummatrix ausbilden, und ein
direkter Kontakt zwischen ZnPc und Si zum Lo¨schen der Fluoreszenz fu¨hrt.
In Abbildung 5.11 sind die Intensita¨ten der sta¨rksten Linien von β-ZnPc und des
Komposits an den Stellen 2 und 4 dargestellt, indem auf die jeweilige Intensita¨t der Ra-
manlinie bei 1505 cm−1 normiert wurde. Man erkennt, dass bei β-ZnPc die Intensita¨ten
der Linien bei 675 und 745 cm−1 vergleichbar mit der Linie bei 1505 cm−1 sind. Bei den
Kompositen verla¨uft das Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen 1500 und 1100 cm−1 a¨hnlich
dem der reinen ZnPc-Schicht, ist bei kleineren Wellenzahlen aber abgeschwa¨cht, und
zwar in unterschiedlicher Ho¨he. Dies ist auf vera¨nderte Resonanzeigenschaften zuru¨ck-
zufu¨hren, wie sie auch beim Vergleich von α- und β-ZnPc beobachtet wurden. Im Kom-
posit ko¨nnte auch das Wachsen des Moleku¨lkristalls in verschiedenen Modiﬁkationen
die Ursache der vera¨nderten Resonanzeigenschaften sein. Ob verschiedene Modiﬁkatio-
nen vorliegen, werden die Absorbanzspektren kla¨ren (s.u.). Eine weitere Mo¨glichkeit
fu¨r die vera¨nderten Resonanzeigenschaften wa¨re der Einﬂuss der Grenzﬂa¨che zur Sili-
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Abbildung 5.11: Vergleich der Intensita¨ten ausgesuchter Ramanlinien von β-ZnPc
und dem Komposit an zwei Stellen. Die Intensita¨ten sind auf die Ramanlinie bei
1505 cm−1 normiert.
ziummatrix auf die Resonanz.
Eine Siliziumkomponente la¨sst sich in den Ramanspektren in Abbildung 5.10 zuna¨chst
nicht oder nur ansatzweise ausmachen (die unten erla¨uterten XP-Spektren zeigen an,
dass Silizium an allen Stellen der Probe vorhanden war). Der Bereich um 500 cm−1ist
in Abbildung 5.12 noch einmal hervorgehoben. Zusa¨tzlich ist das Ramanspektrum des
Komposits, das auf einem Glassubstrat abgeschieden wurde, hinzugefu¨gt. Man erkennt
in den Spektren des Komposits auf SnO2 keine Banden des Siliziums, außer im Spek-
trum der Stelle, an der fast kein Farbstoﬀ vorhanden ist. Im Komposit, das auf Glas
hergestellt wurde, ist hingegen eine deutliche Bande zu sehen. Das Maximum der Bande
liegt allerdings nicht bei 480 cm−1, was auf amorphes Silizium hindeuten wu¨rde, son-
dern bei 500 cm−1. In der Literatur sto¨sst man bei der Zuordnung einer Siliziumbande
bei dieser Wellenzahl auf verschiedene Mo¨glichkeiten. Zum einen wird eine dritte Kom-
ponente in Ramanspektren von mikrokristallinem Silizium bei 495 cm−1 bis 500 cm−1
beschrieben, die eine große Halbwertsbreite von etwa 20 cm−1 aufweist. Houben et al.
verweist in diesem Zusammenhang auf Silizium in der Wurtzit-Struktur [27][137], das in
Korngrenzbereichen auftritt. Eine andere Erkla¨rung gibt Bru¨hne [138], der diese Kom-
ponente auf die Reﬂektion an Kristallitoberﬂa¨chen zuru¨ckfu¨hrt. Zum anderen ist be-
kannt, dass Verspannungen im Gitter zu Verschiebungen der Ramanlinie fu¨hren ko¨nnen.
Dombrowski [139] untersuchte Verspannungen in Silizium unter verschiedenen Prozess-
schritten bei der Waferbearbeitung. Die gefundenen Verschiebungen sind allerdings
relativ klein. Gro¨ßere Verschiebungen erha¨lt man, wenn das Gitter in ho¨herem Maße
gesto¨rt wird, wie z. B. in Legierungen. Der Beitrag der Si-Si-Bindung in einer Si-Ge-
Legierung liegt bei 500 cm−1 [140]. Eine Erkla¨rung fu¨r die Lage der Siliziumbande im
Komposit bei 500 cm−1 wa¨re, dass das Wachstum des Siliziums durch die Kodeposition
des Farbstoﬀs sehr stark gesto¨rt wird.
Weitere strukturelle Aussagen zu den Kompositen auf SnO2-Substrat sollen Absor-
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Abbildung 5.12: Detailansicht der Ra-
manspektren aus den Abbildungen 5.9
(Komposits auf Glas) und 5.10 (Kompo-
sits auf SnO2). Als Vergleich zu den Kom-
positen ist ein Ramanspektrum von β-
ZnPc hinzugefu¨gt.
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banzspektren geben. In Abbildung 5.13 a ist die Absorbanz der Probe an der Position
3 im Vergleich zu Spektren eines β-ZnPc-Films und amorphen Siliziums gezeigt. Das
Spektrum des Komposits zeigt im Vergleich zum Spektrum des reinen ZnPc einen Un-
tergrund, der der Siliziummatrix zugeschrieben werden kann. Auf diesem Untergrund
sind die zwei Maxima zu sehen, die charakteristisch sind fu¨r Zinkphthalocyanin. Die
Wellenla¨ngen der Maxima stimmen mit denen des β-ZnPc u¨berein. Um den Beitrag des
ZnPc im Komposit zu verdeutlichen, wurde der Anteil des amorphen Siliziums abgezo-
gen. Dies ist in Abbildung 5.13 b fu¨r alle Stellen des Komposits dargestellt, an denen
Ramanmessungen vorgenommen wurden. Zum Vergleich sind die Spektren von α- und
β-ZnPc hinzugefu¨gt. U¨ber die Messung an der Position 1 lassen sich keine verla¨sslichen
Aussagen treﬀen, da Interferenzen, die vom SnO2-Substrat herru¨hren, die schwachen
Messsignale verfa¨lschen.
Zwischen den Positionen 1, 2 sowie 3 und der Position 4 sieht man deutliche Dif-
ferenzen im Spektrum. Wa¨hrend die Positionen 1, 2 und 3 Maxima bei 750 nm und
650 nm aufweisen, was auf β-ZnPc hindeutet, liegen die Maxima der Spektren von Po-
sition 4 bei 680 nm und 630 nm. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich an Position 4 ein
Phasengemisch aus α-ZnPc und β-ZnPc gebildet hat.
In Abbildung 5.14 sind XP-Spektren des Komposits auf SnO2 von den verschiedenen
Messpositionen dargestellt. Die Probe wurde mit der fahrbaren Transferkammer von
der Depositionsanlage zum Messsystem u¨berfu¨hrt. Die XP-Spektren ermo¨glichen eine
chemische Identiﬁzierung der im Komposit enthaltenen Elemente im oberﬂa¨chennahen
Bereich. Die Spektren zeigen die Emissionslinien der Si2p- und Si2s-Orbitale von Silizi-
um sowie C1s, N1s und Zn2p von den Farbstoﬀmoleku¨len. Die Emissionslinien sind in
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Abbildung 5.13: a Absorbanz des Komposits mit Blende an der Pos. 3 im Ver-
gleich zu Spektren eines reinen ZnPc-Filmes und amorphen Siliziums. Der erho¨hte
Untergrund des Komposit-Spektrums zeigt die Siliziummatrix an b Absorbanz des
Komposits an den verschiedenen Messpositionen. Von den Spektren wurde der Un-
tergrund in Form des a-Si-Spektrums abgezogen.
der Abbildung indiziert. Eine Sauerstoﬀemission, die auf Kontaminationen hindeuten
ko¨nnte, ist nicht zu erkennen. Dies deutet außerdem auf eine dichte Schicht hin, da kei-
ne Emissionen des Substrates detektierbar sind. Die Spektren in Abbildung 5.14 sind
von unten nach oben nach steigendem ZnPc-Gehalt geordnet. Eine Abscha¨tzung der
Stoﬀmengenverha¨ltnisse im Komposit ergibt fu¨r Si:C = 4:1, 2,5:1, 2:1 und 0,7:1. Man
erkennt also, dass an allen gemessenen Stellen Silizium und ZnPc vorhanden ist, was
aus den Ramanspektren nicht zu erkennen war, sich aber in den optischen Spektren
abgezeichnet hat. Berechnet man in die Verha¨ltnisse noch die 32 Kohlenstoﬀatome pro
ZnPc-Moleku¨l ein, so reicht der Anteil des Farbstoﬀs im Komposit von weniger als 1
bis etwa 5%.
Die Ramanspektren und die optischen Spektren belegen, dass die ZnPc-Moleku¨le
unter den gewa¨hlten Abscheidebedingungen ohne Zersetzung in das Komposit ein-
gebaut wurden. UP-Spektren ko¨nnen weitere strukurelle Informationen liefern, und
gleichzeitig ko¨nnen Aussagen u¨ber elektronische Zusta¨nde gewonnen werden. Abbil-
dung 5.15 zeigt UP-Spektren, die an den gleichen Stellen wie die XPS-Messungen
vorgenommen wurden. Der Untergrund durch Sekunda¨relektronen wurde abgezogen.
Das π-Elektronensystem der Farbstoﬀmoleku¨le bildet in UP-Spektren charakteristische
Strukturen aus, wie sie in einem Vergleichsspektrum einer ZnPc-Schicht auf wasserstoﬀ-
terminiertem Si(111) gezeigt sind. Die Strukturen sind in der Abbildung indiziert als
A, B usw. Die Struktur A bildet das ho¨chste besetzte Orbital des Moleku¨ls (HOMO).
Man erkennt in den Kompositen alle Strukturen außer Struktur C wieder. Jedoch sind
alle spektralen Details weniger deutlich ausgepra¨gt, was auf gro¨ßere Unterschiede in
der Wechselwirkung der Farbstoﬀe mit der Umgebung in der Si-Matrix hindeutet. Die
Maxima der Strukturen liegen in den Spektren des Komposits bei gleicher Bindungs-
energie. Sie sind allerdings gegenu¨ber dem Spektrum des reinen ZnPc etwas verscho-
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Abbildung 5.14: XP-Spektren an verschiedenen Stellen einer Probe, die bei der
Herstellung eine Temperaturinhomogenita¨t aufwies.
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Abbildung 5.15: UP-Spektren an verschiedenen Stellen einer Probe, die durch
einen Temperaturgradienten unterschiedliche ZnPc/Si-Konzentrationen aufwies. Als
Vergleich ist das Spektrum einer reinen Schicht von α-ZnPc hinzugefu¨gt.
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ben. Wa¨hrend das HOMO im Spektrum von α-ZnPc bei 1,5 eV liegt, betra¨gt dieser
Wert bei den Kompositen 1,7 eV. Die Strukturen B, D und E sind sogar um 0,3 eV zu
gro¨ßeren Bindungsenergien verschoben. Die Si-Umgebung vera¨ndert also die relativen
energetischen Absta¨nde der Orbitalemissionen. Dies kann durch eine Ladungsumver-
teilung in den Moleku¨len durch die Siliziummatrix hervorgerufen werden. Die Lage
der Orbitalemissionen kann aber auch durch Endzustandseﬀekte wie unterschiedliche
Lochabschirmung (screening, siehe Kapitel 4) beeinﬂusst werden.
Die Messungen an den mit Lochblende hergestellten Kompositen zeigen eindeutig,
dass die Moleku¨lstruktur der Farbstoﬀmoleku¨le unter dem Einﬂuß der Abscheidebedin-
gungen, also z.B. durch Moleku¨lradikale, erhalten bleibt. Als weiteres Ergebnis la¨sst
sich festhalten, dass das Lo¨schen der Fluoreszenz in den Ramanspektren abha¨ngig vom
Farbstoﬀgehalt in den Kompositen zu sein scheint.
5.4.3. Herstellung von Kompositen ohne Lochblende
Die Herstellung von Kompositen ohne Lochblende erfolgte mit dem Aufbau c in Ab-
bildung 5.1 bei einer Substrattemperatur von 235 °C und einer Silankonzentration von
2%. Es wurden Komposite mit verschiedenen Konzentrationen an ZnPc hergestellt, in-
dem die Verdampfungsrate des Farbstoﬀs variiert wurde. Das Absorbanzspektrum eines
Komposits zeigt Abbildung 5.16 a zusammen mit den Spektren von α- und β-ZnPc.
Man erkennt im Spektrum des Komposits die breite Q-Bande des ZnPc mit zwei Ma-
xima auf einem Untergrund, der die Absorbanz des Siliziums wiedergibt. Die Maxima
liegen bei etwa 630 und 690 cm−1 und stimmen weder mit α- noch mit β-ZnPc u¨berein.
Aus der Literatur sind Spektren bekannt, die solch eine geringe Aufspaltung der
Maxima und ein a¨hnliches Aussehen der Absorptionsbande aufweisen. Zum einen wird
in Schlettwein et al. [135] der Einﬂuss verschiedener chemischer Umgebungen auf das
Wachstum von ZnPc durch Einbetten in eine Polyvinylidenmatrix untersucht. Die Au-
toren kommen zu dem Schluss, dass die Verbreiterung des Spektrums gegenu¨ber den
Spektren in Lo¨sung sowie die Aufspaltung der Bande in zwei Maxima das kristalli-
ne Wachstum des ZnPc anzeigt, aber die Vera¨nderung in der Aufspaltung gegenu¨ber
den anderen Modiﬁkationen des ZnPc auf eine andere Symmetrie der Moleku¨le in der
Elementarzelle hinweist. Maennig et al. [141] erhalten das gleiche Spektrum durch Auf-
dampfen des ZnPc bei einer Substrattemperatur von -150 °C. Die Autoren fu¨hren die
vera¨nderten optischen Eigenschaften auf amorphes Wachstum des ZnPc zuru¨ck und
belegen dies mit Ro¨ntgendiﬀraktogrammen. Eine dritte Mo¨glichkeit wa¨re, dass ein Teil
der organischen Moleku¨le monomolekular in der Siliziummatrix vorliegt. Spektren von
ZnPc in Lo¨sung haben ein Absorptionsmaximum bei etwa 680 nm, was relativ gut u¨ber-
einstimmt mit der Position des Maximums im Kompositspektrum.
Eine Auswahl an Absorbanzspektren von Proben mit unterschiedlichem Farbstoﬀge-
halt ist in Abbildung 5.16 b dargestellt. Zur Bestimmung des Farbstoﬀgehalts macht
man sich zu Nutze, dass sich die Absorbanz von Farbstoﬀ und Silizium in den Absor-
banzspektren addieren. Der Wert fu¨r die Absorbanz des Farbstoﬀanteils wurde nach
einem Untergrundabzug abgelesen. Die Diﬀerenz zum urspru¨nglichen Spektrum wur-
de als Absorbanz des Siliziums interpretiert. Unter Verwendung der jeweiligen Ab-
sorptionskoeﬃzienten lassen sich die Anteile an Farbstoﬀ und Silizium als nominelle
Schichtdicken, d.h. unabha¨ngig von der Morphologie der Komposite, nach Gleichung
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Abbildung 5.16: Absorbanzspektren von Kompositen, hergestellt ohne Lochblende
(Aufbau c in Abbildung 5.1). a Vergleich mit α- und β-ZnPc b Komposite mit
verschiedenen Konzentrationen (eﬀektive Schichtdicken)
3.12 bestimmen.
Die Konzentrationen cOrg wurden als Verha¨ltnisse der Schichtdicken ermittelt:
cOrg =
dOrg
dOrg + dSi
. (5.1)
Fu¨r α wurde im Fall des Farbstoﬀs der Literaturwert der maximalen Absorption von
(α)-ZnPc von 1,5·105 cm−1 angenommen [53]. Als Absorptionskoeﬃzient fu¨r mikrokris-
tallines Silizium wurde der Wert nach Abbildung 5.4 bei 690 nm verwendet und zu
5·104 cm−1 bestimmt.
Mit diesen Annahmen erha¨lt man fu¨r die Spektren in Abbildung 5.16 b Konzentra-
tionen von 85, 17 und 6% Farbstoﬀ. Eine Farbstoﬀkonzentration von 85% erscheint
nicht realistisch, die Berechnung der Konzentration beruht allerdings auf einer groben
Abscha¨tzung des Absorptionskoeﬃzienten von Silizium, wie in Abbildung 5.4 demons-
triert wurde. Unabha¨ngig von der Konzentration zeigen die Spektren eine vergleich-
bare geringe Aufspaltung der Maxima im Vergleich zu den u¨blichen Modiﬁkationen.
Dies la¨sst zuna¨chst den Schluss zu, dass die organischen Moleku¨le unter den Abschei-
debedingungen amorph aufwachsen. Bei einem Vorliegen einzelner Moleku¨le mu¨ssten
Vera¨nderungen in Abha¨ngigkeit der Konzentration zu beobachten sein. Außerdem ist
bei 85% Farbstoﬀanteil kein Vorliegen einzelner Moleku¨le in einer Siliziummatrix zu
erwarten.
Betrachtet man allerdings die Spektren des Farbstoﬀs in den Kompositen genau-
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Abbildung 5.17: a Absorbanzspektren nach Untergrundabzug von Kompositen
mit verschiedenen Konzentrationen an Farbstoﬀ. b Verlauf der Maxima der Farb-
stoﬀspektren in Abha¨ngigkeit der Konzentration in den Kompositen. Im Spektrum
mit 100% Farbstoﬀ war kein Untergrund detektierbar.
er, so zeigen die Maxima eine leichte Vera¨nderung in Abha¨ngigkeit des Farbstoﬀge-
halts. In Abbildung 5.17 a sind die Spektren einiger Komposite nach dem Abziehen
des Untergrunds dargestellt. Im Spektrum mit 100% Farbstoﬀ war kein Siliziumanteil
detektierbar, die Abscheidung von Silizium wurde also oﬀensichtlich durch die hohe
Wachstumsrate an Farbstoﬀ weitgehend verhindert. Es konnte aber auch weder α-
noch β-ZnPc zugeordnet werden. Das Maximum der Q-Bande liegt im Spektrum mit
100% Farbstoﬀ bei den ho¨chsten Wellenla¨ngen. Mit geringer Konzentration la¨sst sich
eine Blauverschiebung der Maxima beobachten. In Abbildung 5.17 b sind die Werte
fu¨r die Maxima in Abha¨ngigkeit der ZnPc-Konzentration aufgetragen. Die maximale
Verschiebung betra¨gt 13 nm. Die Verschiebung der Maxima ko¨nnte ein Hinweis darauf
sein, dass im Falle geringer Konzentrationen der Farbstoﬀ als kleinere Partikel vorliegt
bzw. weniger agglomeriert. Es ist bekannt, dass das Pha¨nomen einer Blauverschiebung
des optischen U¨bergangs bei Phthalocyaninen auftritt, wenn Schichten von nur einigen
Monolagen vorliegen [142]. Im Falle des Komposits mit 6% Farbstoﬀ wurden nominelle
Schichtdicken von 10 nm ZnPc zu 160 nm Silizium errechnet. Bei einer Moleku¨lgro¨ße
von 4x14x14 A˚3 ist es wahrscheinlich, dass sich in diesem Komposit Farbstoﬀstrukturen
ausbilden, die wenige Moleku¨le enthalten. Es erscheint also plausibel, dass das ZnPc
durch die Prozessbedingungen beim Koverdampfen in seinem Wachstum gesto¨rt wird
und ungeordnet in der Matrix eingebettet wird.
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Abbildung 5.18: Ramanspektren von Kompositen mit unterschiedlichen nominel-
len ZnPc-Schichtdicken bei oﬀenem Aufbau. In dem Spektrum des β-ZnPc wurde
der Untergrund zur besseren Darstellung abgezogen.
Die Verschiebung der Spektren bei sehr geringen Konzentrationen erlaubt den Schluss,
dass die Herstellung des Komposits durch Kodeposition nicht zu einer Phasensepara-
tion von Farbstoﬀ und Silizium fu¨hrt, sondern Pigmentcluster variabler Gro¨ße zula¨sst.
In Abbildung 5.18 sind die Ramanspektren der Komposite aus Abbildung 5.16 dar-
gestellt. Zum Vergleich wurde das Ramanspektrum von β-ZnPc mit Untergrundabzug
hinzugefu¨gt. Man erkennt in allen drei Spektren die Linien des ZnPc. Vergleichbar mit
den Kompositen, die unter Verwendung einer Lochblende hergestellt wurden (s. Ab-
bildung 5.10), sind die Linien bei 677 und 747 cm−1 im Vergleich zur Ramanlinie bei
1506 cm−1 in ihrer Intensita¨t verringert. In den Spektren der Komposite ohne Blende
fa¨llt auf, dass die Fluoreszenz auch bei einem hohem Anteil an Farbstoﬀ gelo¨scht ist.
Damit wird das Argument widerlegt, dass das Lo¨schen der Fluoreszenz mit der geringen
Partikelgro¨ße zusammmenha¨ngt. Die Fluoreszenzlo¨schung scheint im Zusammenhang
zu stehen mit dem amorphen Wachstum der Moleku¨le im Festko¨rper.
In einem vergro¨ßerten Ausschnitt der Ramanspektren ist der Wellenzahlenbereich um
die Siliziumbande dargestellt. Es la¨sst sich bei 85% bei 520 cm−1 eine Linie sehr geringer
Intensita¨t ausmachen, die im Spektrum des β-ZnPc nicht vorhanden ist. Diese Linie
deutet auf die Bildung geringer Mengen kristallinen Siliziums hin. Da der Farbstoﬀanteil
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Tabelle 5.1: Abha¨ngigkeit der Schichtdicken jeweils einer ZnPc-Lage und einer
Siliziumlage von der Substrattemperatur in den sequentiellen Kompositen.
Substrattemperatur [°C] 210 225 235 260
ZnPc
gesamte Schichtdicke [nm] 80 48 34 30
Schichtdicke pro Lage [nm] 20 12 8 6
Silizium
gesamte Schichtdicke [nm] 90 90 120 260
Schichtdicke pro Lage [nm] 18 18 24 45
in diesem Komposit sehr hoch ist, kann man davon ausgehen, dass sich Silizium nicht als
Matrix gebildet hat, sondern als kleine kristalline (Nano-) Partikel im Farbstoﬀ vorliegt.
In den beiden anderen Kompositspektren ist eine breite Bande mit einem Maximum
bei 500 cm−1 zu erkennen. Diese Banden sind vergleichbar mit den Banden, die in dem
mit Lochblende hergestellten Komposit (Abbildung 5.12) gefunden worden waren. Dort
wurde die Lage dieser Bande auf das Netzwerk der Siliziummatrix zuru¨ckgefu¨hrt, das
weder Silizum in einer amorphen Schicht noch in kristalliner Phase entspricht.
Das wichtigste Ergebnis der Ramanspektren der kodeponierten Komposite ist, dass
die Moleku¨le auch ohne abschirmende Blende zwischen Substrat und Filament nicht
zersto¨rt werden. Außerdem wurde bei allen Proben ein Lo¨schen der Fluoreszenz beob-
achtet, auch bei den Proben mit einem hohen Anteil an Farbstoﬀ. Es ist aber festzustel-
len, dass durch eine Kodeposition das Wachstum einer mikrokristallinen Siliziummatrix
zur Herstellung der Komposite nicht erreicht werden konnte. Es wurde deshalb zu einer
sequentiellen Prozessfu¨hrung u¨bergegangen.
5.5. Sequentielle Komposite
Als variabler Parameter bei der sequentiellen Abscheidung wurde vor allem die Sub-
strattemperatur verwendet. Es galt eine Temperatur zu ﬁnden, bei der noch ausreichend
Farbstoﬀ haften bleibt und auch bei der nachfolgenden Deposition von Silizium nicht
wieder abdampft. Allerdings darf man die Temperatur auch nicht zu niedrig wa¨hlen,
um das Wachstum von mikrokristallinem Silizium zu ermo¨glichen. Man hat aber einen
gro¨ßeren Spielraum in Hinsicht auf die Substrattemperatur als bei der Kodeposition,
da vor der Abscheidung von Silizium schon eine Farbstoﬀschicht vorhanden ist.
In Abbildung 5.19 sind Absorbanzspektren einer Reihe sequentieller Komposite mit
Substrattemperaturen zwischen 210 °C und 260 °C sowie von α-ZnPc und von β-ZnPc
dargestellt. Es wurde mit einer Silanverdu¨nnung von 2% gearbeitet. Die Proben ent-
halten vier Lagen Farbstoﬀmoleku¨le (außer 260 °C: 5 Lagen). Die Depositionszeit pro
Schicht (Si und Farbstoﬀ) betrug 30 Minuten.
Man erkennt bei allen Temperaturen auf einem Untergrund die breiten Strukturen
mit zwei Maxima des ZnPc. Ein Vergleich der Lage der Maxima mit den Spektren
reiner Materialien la¨sst auf die Abscheidung des Farbstoﬀs als β-ZnPc schließen. Das
Spektrum bei 210 °C weist eine Schulter bei 580 nm auf, die auf einen kleinen Anteil
α-ZnPc zuru¨ckzufu¨hren ist (Pfeil). Diese Schulter verschwindet bis 235 °C. Man erkennt
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Abbildung 5.19: Absorbanzspektren von sequentiell abgeschiedenen Kompositen
bei unterschiedlichen Substrattemperaturen.
weiterhin, wie der Siliziumanteil mit ho¨heren Temperaturen zunimmt, wa¨hrend weniger
Farbstoﬀ abgeschieden wird. Der versta¨rkte Untergrund auf der langwelligen Seite des
260 °C-Spektrums wird auf Interferenzen zuru¨ckgefu¨hrt. Die berechneten Schichtdicken
des Farbstoﬀs und von Silizium in Abha¨ngigkeit der Substrattemperatur sind Tabelle
5.1 zu entnehmen. Es wird die nominelle Schichtdicke des gesamten Schichtsystems
aufgefu¨hrt und die durchschnittliche Schichtdicke einer einzelnen Lage. Die Werte fu¨r
260 °C stellen aufgrund der u¨berlagerten Interferenzen nur ungefa¨hre Werte dar, man
kann aber von einer Schichtdicke von wenigen Nanometern einzelner Lagen ausgehen.
Auﬀa¨llig an diesen Proben war eine matte Oberﬂa¨che im Gegensatz zu Proben, auf
denen kein Farbstoﬀ haften geblieben war. Das la¨sst darauf schließen, dass sie eine
sehr hohe Rauigkeit aufwiesen. Dies bedeutet, dass die Farbstoﬀschichten im Komposit
nicht notwendigerweise geschlossen vorliegen, sondern sich auch gro¨ßere Inseln geformt
haben ko¨nnten.
Abbildung 5.20 zeigt die Ramanpektren der Temperaturreihe. Zum Vergleich ist wie-
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der das Ramanspektrum von β-ZnPc hinzugefu¨gt und zusa¨tzlich ein Spektrum einer
Probe, die mit 300 °C Substrattemperatur hergestellt wurde. Die Ramanlinien des rei-
nen ZnPc ﬁnden sich in den Spektren der Komposite wieder, bei der 300 °C-Probe
allerdings nur noch sehr schwach. Teilweise sind auch die resonanzversta¨rkten Linien
(z.B. bei 1300 cm−1) noch zu erkennen. Zusa¨tzlich zu diesen Linien taucht im Spektrum
der 235 °C-Probe bei 520 cm−1 eine weitere Linie auf, die mikrokristallinem Silizium zu-
zuordnen ist. Bei der 260 °C-Probe ist diese Linie schon sehr deutlich ausgepra¨gt, und
bei der 300 °C-Probe ist sie die dominante Linie im Spektrum. Bei der ho¨chsten ver-
wendeten Substrattemperatur sind noch rudimenta¨re Anteile an Farbstoﬀ zu erkennen.
Es wurde also durch die Deposition im Bereich um 260 °C ein Prozessfenster gefunden,
das die kombinierte Abscheidung von Farbstoﬀ und μc-Silizium ermo¨glicht.
Weiterhin fa¨llt in Abbildung 5.20 auf, dass die Fluoreszenzbande bei der 260 °C-Probe
oberhalb von 1600 cm−1 verschwindet. Bis einschließlich des Spektrums der 235 °C-
Probe weisen die Spektren im Gegensatz zu den kodeponierten Proben eine Fluores-
zenzbande auf. Das Lo¨schen der Fluoreszenz ko¨nnte auf zwei Arten erkla¨rt werden.
Zum einen wird durch die Erho¨hung der Substrattemperatur die Dicke der einzel-
nen Farbstoﬀschichten verringert. Bei 260 °C Substrattemperatur ko¨nnte die Schichten
du¨nn genug sein, um dem Großteil der Exzitonen das Erreichen der Silizium-Farbstoﬀ-
Grenzﬂa¨che zu ermo¨glichen. Zusa¨tzlich ist zu beachten, dass der Farbstoﬀ nicht not-
wendigerweise als geschlossene Schichten vorliegt, sondern wie oben angemerkt in der
Form von Inseln. Den zweiten Einﬂuss auf die Fluoreszenz ko¨nnte die Kristallinita¨t des
Siliziums als Matrix ausmachen. Es ist auﬀa¨llig, dass gerade bei Vorliegen des mikro-
kristallinen Siliziums das Lo¨schen der Fluoreszenz einsetzt.
Es wurden weitere Experimente vorgenommen, in denen versucht wurde, die jewei-
ligen Schichtdicken pro Lage zu verringern. Dies wurde realisiert durch geringere De-
positionszeiten pro Lage, sowohl des Farbstoﬀs als auch des Siliziums. Hierbei wurde
eine Substrattemperatur von 250 (Probe d) bis 260 °C (Proben a und c) beibehalten,
die als Prozessfenster fu¨r ein μc-Si/Farbstoﬀ-Komposit herausgearbeitet worden war.
Abbildung 5.21 zeigt neben dem Absorbanzspektrum der Probe mit 5 Farbstoﬀschich-
ten (Probe b) weitere Spektren mit 8 oder 10 Schichtfolgen. Die Spektren sind nach
ihrer Schichtdicke an Farbstoﬀ, summiert u¨ber alle Lagen, mit a, b, usw. bezeichnet.
Die durchschnittliche Schichtdicke einer einzelnen Farbstoﬀschicht betra¨gt 6 bis 1,2 nm.
Ein Vergleich der Position der Maxima in der Absorbanz zeigt, dass ZnPc immer in der
β-Phase vorliegt, unabha¨ngig von der nominellen Schichtdicke einer Farbstoﬀschicht.
Insbesondere bei einer Schichtdicke pro Lage von 1,2 nm kommt man in den Bereich
weniger Monolagen an ZnPc. In Kapitel 1.4 wurden einige Schichtkomposite aus anor-
ganischen und organischen Halbleitern erwa¨hnt. Tokito et al. [143] berichten von der
Herstellung von CuPc/MgF2-Schichtsystemen mit einer Schichtdicke pro Lage an CuPc
von bis zu 13 A˚. Die Gestalt der Q-Bande von CuPc in den optischen Absorptionss-
pektren unterscheidet sich deutlich von einem Spektrum einer CuPc-Schicht. Da dies
in den Spektren in Abbildung 5.21 nicht zu beobachten ist, la¨sst sich schließen, dass
sich in den Silizium/ZnPc-Kompositen kein Schichtsystem ausgebildet hat, sondern ein
Komposit mit gro¨ßeren Farbstoﬀpartikeln.
Die zugeho¨rigen Ramanspektren sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Auch hier sind
wieder die charakteristischen Ramanlinien des ZnPc zu sehen, sowie bei den Proben
a, b und c die Linie des mikrokristallinen Siliziums bei 520 cm−1. Es la¨sst sich also
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Abbildung 5.20: Ramanspektren von sequentiell abgeschiedenen Kompositen bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen.
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Abbildung 5.21: Absorbanzspektren von sequentiell abgeschiedenen Kompositen
bei ho¨heren Schichtfolgen und verringerten Zeiten fu¨r eine Schicht. Die Spektren
sind mit a, b, usw. in der Reihenfolge der u¨ber alle Lagen summierten Schichtdicken
an Farbstoﬀ bezeichnet. Die nebenstehende Tabelle fasst die summierte Schichtdicke
des Farbstoﬀs, des Siliziums, die daraus ermittelte Konzentration an Farbstoﬀ, die
Anzahl der Schichten und die Schichtdicke an Farbstoﬀ pro Lage zusammen.
auch mit geringen Depositionszeiten pro Schicht ein Komposit mit vielen Schichtfolgen
herstellen, in denen Silizium mikrokristallines Wachstum zeigt. Allerdings zeigen diese
Schichten wieder die Fluoreszenzbande, obwohl die nominellen Schichtdicken pro Lage
an ZnPc laut Absorbanzspektren1 geringer sein mu¨ssten als bei Probe b. Eine Erkla¨rung
ko¨nnte sein, dass sich durch die geringen Schichtdicken die einzelnen Siliziumschichten
nicht geschlossenen ausbilden ko¨nnen und deshalb der Farbstoﬀ gro¨ßere Partikel bilden
kann (siehe unten folgende Diskussion).
Betrachtet man die Ramanlinie des mikrokristallinen Siliziums genauer (Abbildung
5.23), so erkennt man, dass sie im Falle ku¨rzerer Beschichtungszeiten pro Schicht zu
geringeren Wellenzahlen verschoben ist. Die Lage der Silizium-Ramanlinie der Probe b
betra¨gt 518 cm−1, die der Probe a betra¨gt 511 cm−1, und die der Probe c2 nur 507 cm−1.
Im Gegensatz zu den Ramanspektren der Proben der kodeponierten Komposite zeigt
die Linienform mit geringer Breite allerdings eindeutig kristallines Wachstum an. Die
1Die Intensita¨tsverha¨ltnisse von μc-Si und Farbstoﬀ zwischen den verschiedenen Kompositen ko¨nnen
sich sich in den Absorbanzspektren und den Ramanspektren, z.B. durch Resonanzeﬀekte oder
unterschiedliche Streuquerschnitte in den Ramanspektren, teilweise unterscheiden.
2allerdings mu¨sste in diesem Fall zu einem genaueren Vergleich ein Abzug der deutlich sichtbaren
Komponente von amorphem Silizium vorgenommen werden, was die Lage der Linie zu etwas ho¨her-
en Wellenzahlen verschieben wu¨rde.
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Abbildung 5.22: Ramanspektren von sequentiell abgeschiedenen Kompositen bei
ho¨heren Schichtfolgen und verringerten Zeiten fu¨r eine Schicht. Zu den Bezeichnun-
gen a-d siehe Abbildung 5.21.
Verschiebungen zu geringeren Wellenzahlen deuten auf eine sehr geringe Korngro¨ße
in diesen Schichten hin [112]. Verschiebungen in dieser Gro¨ßenordnung lassen darauf
schließen, dass die kurzen Abscheidungszeiten pro Siliziumschicht zu einem Wachstum
fu¨hren, das mit den bei der Abscheidung von mikrokristallinem Silizium auftretenden
Inkubationsschichten verglichen werden kann. Hierzu passt auch, dass das Ramanspek-
trum der Probe c einen hohen amorphen Anteil zeigt. Erst bei la¨ngeren Depositions-
zeiten pro Siliziumlage bildet sich die mikrokristalline Schicht mit gro¨ßeren Ko¨rnern.
Die Experimente der sequentiellen Abscheidung von Silizium und ZnPc belegen, dass
sich ein Komposit aus Farbstoﬀ und mikrokristallinem Silizium herstellen la¨sst. Auch
bei diesen Versuchen fa¨llt auf, dass das Prozessfenster zur Herstellung dieser Komposite
sehr eng ist. Die variierten Abscheideparameter wurden hierbei auf die Substrattem-
peratur und die Abscheidezeit pro Lage Silizium und Farbstoﬀ beschra¨nkt. In einem
vera¨nderten Prozessdruck und einer vera¨nderten Silankonzentration im Prozessgas be-
steht hier noch weiterer Spielraum, die Deposition zu optimieren. Weiterhin hat sich
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Abbildung 5.23: Detailausschnitt
der Ramanspektren von sequenti-
ell abgeschiedenen Kompositen bei
unterschiedlichen Schichtfolgen und
verringerten Zeiten fu¨r eine Schicht.
Die Ramanlinie des mikrokristalli-
nen Siliziums ist in den Proben mit
geringerer Dicke der Einzelschichten
zu geringeren Wellenzahlen verscho-
ben. Zu den Bezeichnungen a-c sie-
he Abbildung 5.21.
gezeigt, dass das Lo¨schen der Fluoreszenz als mo¨glicher Indikator eines Ladungstrans-
fers das Prozessfenster noch weiter einschra¨nkt. Das Lo¨schen der Fluoreszenz ko¨nnte
mit der Partikelgro¨ße des ZnPc in der Siliziummatrix oder mit der Gro¨ße der Kristallite
in der mikrokristallinen Siliziumschicht korrelieren.
5.6. Elektronische Eigenschaften der Komposite
Die elektronischen Eigenschaften der Komposite wurden weitgehend von Projektpart-
nern untersucht. In dieser Arbeit lassen sich indirekt Aussagen u¨ber die elektronischen
Eigenschaften u¨ber das Lo¨schen der Fluoreszenz treﬀen.
Die elektronische Qualita¨t der Siliziumschichten wurde zum einen mit der sogenann-
ten TRMC (time resolved microwave conductivity) gemessen. Die Messungen mit der
TRMC wurden von Projektpartnern am HMI Berlin vorgenommen. Bei der TRMC
werden Ladungstra¨ger mit kurzen Laser-Pulsen (10 ns) angeregt und die Reﬂektivita¨t
von Mikrowellen zeitabha¨ngig gemessen. Sie ist eine kontaktlose Methode. Die Ampli-
tude des TRMC-Signals korreliert mit der Photoleitfa¨higkeit der Probe, woraus sich
wiederum die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger ermitteln la¨sst [144]. U¨ber das Abkling-
verhalten des Signals lassen sich Aussagen zur Lebensdauer der Ladungstra¨ger treﬀen.
Eine erho¨hte Rekombination durch Fallen ist der Grund fu¨r einen schnellen Abfall des
TRMC-Signals.
Abbildung 5.24 zeigt TRMC-Messungen von mikrokristallinem Silizium aus der Stan-
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Abbildung 5.24: TRMC-Messungen einer mikrokristallinen Siliziumschicht, eines
sequentiellen Komposits, das mikrokristallines Silizium entha¨lt, und eines kodepo-
nierten Komposits. Messungen von Projektpartnern des HMI Berlin.
dardherstellung der Projektpartner am HMI, einem sequentiellen Komposit mit Antei-
len von mikrokristallinem Silizium (Probe b aus Abbildung 5.22) und einem kodepo-
nierten Komposit (ohne Lochblende), in dem das Wachstum des Silizium gesto¨rt wird.
Die Anregung der Ladungstra¨ger wurde durch die Verwendung eines 532 nm-Lasers er-
reicht. Bei dieser Wellenla¨nge zeigt der Farbstoﬀ ein Minimum in der Absorbanz, und
es kann auf die elektronische Qualtita¨t des Siliziums geschlossen werden. Die ho¨chste
Amplitude zeigt das mikrokristalline Silizium. Aber auch das sequentielle Komposit
weist eine hohe Amplitude auf, die u¨ber 60% des Wertes von mikrokristallinem Sili-
zium liegt. Dies deutet auf eine gute Qualita¨t des mikrokristallinen Siliziums in den
sequentiell deponierten Schichten hin. Eine hohe Beweglichkeit der Ladungstra¨ger im
Silizium ist in den Kompositen die Voraussetzung fu¨r ein Funktionieren des photovol-
taischen Konzeptes. Die Amplitude des TRMC-Signals des kodeponierten Komposits
ist sehr klein und weist auf schlechte Transporteigenschaften hin.
Die Ergebnisse aus den TRMC-Messungen entsprechen den Erwartungen aus den
Ramanspektren. Demnach ergibt die Kodeposition von Farbstoﬀ und Silizium Kompo-
site mit einer Siliziummatrix, die dem amorphen Silizium a¨hnlich ist, und schlechte La-
dungstra¨gertransporteigenschaften aufweist. Mit der sequentiellen Deposition kann man
ein Komposit aus Farbstoﬀ und mikrokristallinem Silizium erreichen, in dem das mi-
krokristalline Silizium gute Ladungstra¨gertransporteigenschaften aufweist. Allerdings
ist das Prozessfenster zur Herstellung dieses Komposits sehr eng.
Eine weitere elektronische Charakterisierungsmo¨glichkeit stellen Messungen zur Pho-
toleitung dar, die u¨ber die optoelektronischen Eigenschaften der Komposite Aussagen
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Abbildung 5.25: a Photo- und Dunkelleitfa¨higkeit einer amorphen Siliziumschicht
und einer ZnPc-Schicht auf amorphem Si bei vier verschiedenen Wellenla¨ngen. b
Wellenla¨ngenabha¨ngige Photoleitfa¨higkeit eines kodeponierten Komposits. Messun-
gen von Projektpartnern der Universita¨t Gießen.
liefern sollen. Das Ziel des Projektes war es, Komposite herzustellen, die entsprechend
der Absorbanzspektren zusa¨tzlich zur Photoleitung des Siliziums einen Anteil des Farb-
stoﬀs zeigen. Damit wa¨re die Injektion von Ladungstra¨gern von Farbstoﬀmoleku¨len in
die Ba¨nder des Siliziums erwiesen. Eine Messapparatur zur Photoleitung wurde von
Projektpartnern der Universita¨t Gießen aufgebaut. Die Kontakte wurden auf einer Seite
der Probe aufgebracht, und somit die Photoleitung parallel zu den Schichten gemessen.
Abbildung 5.25 zeigt Ergebnisse aus zwei Photoleitungsexperimenten. In Abbildung
5.25 a sind Messungen an amorphem Silizium, das unter Verwendung einer Lochblende
hergestellt wurde, und einer ZnPc-Schicht mit einer Schichtdicke von 10 nm auf solchem
amorphen Silizium, dargestellt. Fu¨r die Messung der ZnPc-Schicht wurden zuerst die
Kontakte auf das Silizium aufgebracht und dann die ZnPc-Schicht aufgedampft. Die
Messungen wurden mit einer Xe-Lampe mit Filtern fu¨r 500, 600, 620 und 700 nm durch-
gefu¨hrt. In der Abbildung sind jeweils der gemessene Strom ohne und mit Beleuchtung
von Probe ohne ZnPc und Proben mit aufgedampfter ZnPc-Schicht verglichen. In je-
der Messung zeigt sich ein deutlicher Photostrom. Bei 600, 620 und 700 nm fa¨llt dieser
allerdings fu¨r die Probe mit ZnPc-Schicht ho¨her aus als ohne ZnPc, nur bei 500 nm
zeigt sich ein gegenteiliger Eﬀekt. Ein Vergleich der Photonenwellenla¨ngen mit dem
Absorbanzspektrum von ZnPc zeigt, dass bei 500 nm ein Minimum in der Absorbanz
liegt, wa¨hrend bei den anderen Wellenla¨ngen eine starke Absorption zu erwarten ist.
Die Korrelation der Absorption von ZnPc mit dem erho¨hten Photostrom ist ein Hinweis
darauf, dass angeregte Ladungstra¨ger vom ZnPc in das Silizium injiziert werden.
Abbildung 5.25 b zeigt die Photoleitungsmessung eines kodeponierten Komposits,
also mit einer Siliziummatrix mit gesto¨rtem Wachstum. Das Spektrum weist bei etwa
720 nm eine erho¨hte Photoleitung auf, die nicht der Siliziummatrix zugeordnet werden
kann. Dies ist zwar ein kleiner Eﬀekt, aber hierbei ist zu beachten, dass die Ladungs-
transporteigenschaften der Siliziummatrix laut den TRMC-Messungen schlecht sind.
Es liegt also auch bei dieser Probe ein Beleg vor, dass Ladungstra¨ger auch in diesem
Komposit eine Injektion der Ladungstra¨ger zeigen.
Messungen an sequentiellen Schichten brachten keine erho¨hte Photoleitfa¨higkeit ge-
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genu¨ber mikrokristallinen Siliziumschichten ohne Farbstoﬀ. Ein Grund ko¨nnte sein,
dass die Messgeometrie parallel zur Probenoberﬂa¨che nur die oberste (mikrokristalline
Silizium-) Schicht beru¨cksichtigt. Zuku¨nftige Messungen vertikal zur Probenoberﬂa¨che,
eventuell in einem photovoltaischen Bauteil, sind hier anzustreben. Es ko¨nnte allerdings
auch sein, dass kein Eﬀekt des Farbstoﬀs zu sehen war, weil die Lage der organischen
Zusta¨nde HOMO und LUMO zu den Bandkanten keine Injektion von Ladungstra¨gern
zula¨sst (siehe Kapitel 6). Ob dies in der Tat so ist, werden die Grenzﬂa¨chenexperimente
im na¨chsten Kapitel zeigen, in denen die Bandanpassungen verschiedener Zinkphthalo-
cyanine mit graduell vera¨ndertem Ionisationspotential zum Silizium ermittelt werden.
Lo¨schen der Fluoreszenz
Eine wichtige Beobachtung in den Experimenten zur Herstellung von Kompositen
aus mikokristallinem Silizium und ZnPc stellt das Lo¨schen der Fluoreszenz in einigen
Ramanspektren dar. Fluoreszenz bedeutet die strahlende Rekombination angeregter
Elektron-Loch-Paare. Das Lo¨schen kann eine Injektion der Ladungstra¨ger vom ZnPc
in die Ba¨nder des Siliziums andeuten. Dies wurde in Kapitel 1.4 anhand der Mo¨glich-
keiten eines Fo¨rster-Transfers, eines Dexter-Transfers oder eines sequentiellen Trans-
fers einzelner Ladungstra¨ger veranschaulicht. Die Injektion der Ladungstra¨ger wa¨re
eine Grundvorraussetzung fu¨r die elektronische Wirksamkeit eines Silizium-Farbstoﬀ-
Hybridsystems. In den bisherigen Ergebnissen der Projektpartner haben sich Hinweise
ergeben, dass sich eine Injektion der Ladungstra¨ger vollziehen kann. An dieser Stelle
wird nun diskutiert, was die Ursache fu¨r das Lo¨schen der Fluoreszenz in den Raman-
spektren der verschiedenen Komposite darstellen ko¨nnte, und inwieweit das Lo¨schen
der Fluoreszenz auf Injektion oder auf andere Eﬀekte zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Die prinzipiellen Mo¨glichkeiten zum Lo¨schen der Fluoreszenz ergeben sich durch
• Einen strahlungslosen Ladungstransfer vom Farbstoﬀ zum Silizium, wie in Kapitel
1.4 anhand des Fo¨rster-Transfers, des Dexter-Transfers und eines sequentiellen
Transfers dargestellt
• Eine strahlungslose Rekombination der Excitonen an Grenzﬂa¨chenzusta¨nden zwi-
schen Farbstoﬀ und Substrat oder Matrix des Komposits
• Eine Trennung von Elektron-Loch-Paar an der Grenzﬂa¨che
• Eﬀekte im ZnPc selbst: weitere Zusta¨nde wie Triplettzusta¨nde,
”
intersystem
crossing“...
Abbildung 5.26 zeigt die verschiedenen Morphologien des Farbstoﬀs und der Kompo-
site, in denen Fluoreszenz auftrat. Abbildung 5.26 a repra¨sentiert eine du¨nne Schicht
ZnPc auf einem Glassubstrat, vgl. Abbildung 5.7. Das Lo¨schen der Fluoreszenz korre-
liert in diesem Fall mit der Exzitonendiﬀusionsla¨nge in ZnPc, d.h. vor einer strahlenden
Rekombination erreicht ein Großteil der Exzitonen die ZnPc-Glas-Grenzﬂa¨che. An die-
ser Grenzﬂa¨che ko¨nnen die Exzitonen strahlungslos zerfallen durch eine Rekombination
u¨ber Grenzﬂa¨chenzusta¨nde oder eine Trennung des Elektronen-Loch-Paares.
Abbildung 5.26 b zeigt die zweite Mo¨glichkeit fu¨r ein Lo¨schen der Fluoreszenz. Die
Farbstoﬀmoleku¨le liegen im Komposit oder als Schicht in einer amorphen Anordnung
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Abbildung 5.26: Morphologien von ZnPc-Schichten und Kompositen, bei denen
ein Lo¨schen der Fluoreszenzen auftrat. a Du¨nne Schicht ZnPc auf einem Glassub-
strat. b Amorphes Wachstum von ZnPc, unabha¨ngig vom (nominellen) Anteil in
den kodeponierten Kompositen. c In sequentiell abgeschiedenen Kompositen aus
mikrokristallinem Silizium (unter bestimmten Voraussetzungen).
vor. Dies war bei allen kodeponierten Kompositen bei oﬀenem Aufbau der Fall, also
auch bei
”
Kompositen“, die einen u¨berwiegenden Anteil an Farbstoﬀ aufwiesen. Es ist
also naheliegend, das Lo¨schen der Fluoreszenz dem amorphen Wachstum des ZnPc und
nicht einem Gro¨ßeneﬀekt der Farbstoﬀpartikel zuzuschreiben. Es ist allerdings anzu-
nehmen, dass auch in den Schichten mit hohem ZnPc-Anteil Siliziumpartikel vorhanden
waren, die auf die Fluoreszenz lo¨schend wirken ko¨nnen.
Die Messungen an den sequentiellen Kompositen haben allerdings ergeben, dass das
Lo¨schen der Fluoreszenz nicht mit dem Vorliegen du¨nner Farbstoﬀschichten zusam-
menha¨ngen muss. Die nominellen Schichtdicken einzelner ZnPc-Schichten betrugen in
den vorgestellten sequentiellen Kompositen ho¨chstens 20 nm, in den Kompositen mit
einer erho¨hten Schichtabfolge sogar maximal 3 nm. Nur bei einer Probe, die ZnPc und
mikrokristallines Silizium enthielt, trat ein Lo¨schen der Fluoreszenz ein (siehe Abbil-
dungen 5.20 und 5.22). Die anderen Proben unterschieden sich von dieser Probe durch
einen geringeren Anteil mikrokristallinen Siliziums (geringere Substrattemperatur) oder
eine geringere Siliziumschichtdicke pro Lage (ku¨rzere Abscheidungszeiten) bzw. eine
vermutlich geringere Kristallitgro¨ße.
Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r das Auftreten der Fluoreszenz in den meisten sequen-
tiell abgeschiedenen Kompositen wa¨re, dass sich im Komposit wa¨hrend des Abschei-
dungsprozesses große Farbstoﬀbereiche bilden, die eine strahlende Rekombination der
Ladungstra¨ger ermo¨glichen, bevor sie eine Grenzﬂa¨che erreichen. Aus den Absorbanz-
spektren in Abbildung 5.21 wurde deutlich, dass die Farbstoﬀe zumindest nicht in
du¨nnen Schicht vorliegen, sondern sich gro¨ßere Bereiche an Farbstoﬀ bilden. Der Be-
leg dafu¨r war, dass die Absorbanzspektren der Komposite die Absorbanzspektren von
Schichten aus β-ZnPc abbilden. Vorraussetzung fu¨r die Bildung gro¨ßerer Bereiche an
Farbstoﬀ ko¨nnte in diesem Zusammenhang sein, dass auch die Siliziumschichten nur
sehr du¨nn sind, und deshalb nicht als geschlossene Schicht aufwachsen, bzw. nur genau
dort wachsen, wo die zuvor aufgebrachte ZnPc-Schicht Lu¨cken zum darunterliegenden
mikrokristallinen Silizium freigelassen hat. Man kann davon ausgehen, dass die Mate-
rialien auf sich selbst leichter wachsen als auf dem anderen Material. Die Morphologie
des dann entstehenden Komposits zeigt schematisch Abbildung 5.27 a. Dies ko¨nnte z.B.
fu¨r Probe a aus Abbildung 5.21 gelten. Die hellen Bereiche stellen mikrokristallines Si-
lizium dar, die dunklen den Farbstoﬀ. Links dargestellt ist die nominelle Schichtdicke
von Silizium und Farbstoﬀ fu¨r je eine Lage. Die Farbstoﬀbereiche im Komposit rei-
chen u¨ber mehrere Lagen hinweg. Das Wachsen des Siliziums um die Farbstoﬀbereiche
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erzeugt eine hohe Rauigkeit der Oberﬂa¨che. Um eine Fluoreszenz zu ermo¨glichen, mu¨ss-
ten die Farbstoﬀbereiche etwa 20 nm groß sein. Die mo¨gliche Morphologie zur Probe
b aus Abbildung 5.21 zeigt Abbildung 5.27 b. Bei dieser Probe wurde ein Lo¨schen
der Fluoreszenz beobachtet. Sie zeichnet sich durch eine ho¨here nominelle Schichtdicke
der einzelnen Siliziumlagen aus, die durch ho¨here Depositionszeiten erreicht wurden.
Eine Ursache ko¨nnte sein, dass die einzelnen Siliziumschichten geschlossen vorliegen
und sich deshalb nicht mehr so große Farbstoﬀbereiche ausbilden ko¨nnen. Dort gebil-
dete Exzitonen erreichen also die Grenzﬂa¨che und werden in das Silizium injiziert oder
rekombinieren.
Allerdings wies auch die Probe b eine hohe Rauigkeit auf, die aber nicht vermessen
wurde. Dies weist wie in Probe a auf gro¨ßere Farbstoﬀbereiche hin. Gegen die auf der
Morphologie des sequentiell abgeschiedenen Komposits basierende Hypothese spricht,
dass die Schichtdicke der Farbstoﬀschichten summiert u¨ber das gesamte Komposit nur
zwischen 12 und 30 nm betragen, und damit die Bildung von 20 nm großen Bereichen
nicht wahrscheinlich erscheint.
Eine weitere Erkla¨rung fu¨r die Fluoreszenzpha¨nomene bezieht die Annahme mit ein,
dass das mikrokristalline Silizium je nach Abscheidebedingungen unterschiedliche Kris-
tallitgro¨ßen aufwies. Dies war erkennbar anhand der Verschiebung der Ramanlinien
in Abbildung 5.23. Die Bildung von Ko¨rnern mit sehr kleinem Durchmesser kann die
elektronischen Eigenschaften vera¨ndern. Es bildet sich ein U¨bergangsstadium von mi-
krokristallin zu amorph. Entsprechend na¨hert sich die Bandlu¨cke dem Wert von amor-
phem Silizium an. Dies ist sowohl von der Herstellung mikrokristalliner Schichten mit
Korngro¨ßen von wenigen Nanometern bekannt [145], als auch von Messungen der quan-
tum size eﬀects in elektrochemisch hergestelltem nanokristallinem Silizium [146]. Die
Auswirkungen auf die sequentiellen Komposite sind in Abbildung 5.28 dargestellt. Ab-
bildung 5.28 a zeigt den Fall eines Komposits, in dem die Fluoreszenz gelo¨scht wurde.
Die angeregten Ladungstra¨ger ko¨nnen von HOMO und LUMO des ZnPc-Moleku¨ls an
der Grenzﬂa¨che in die Ba¨nder des Siliziums injiziert werden. Auch die Injektion eines
einzelnen Ladungstra¨gers kann zum Lo¨schen der Fluoreszenz fu¨hren. La¨uft die Injekti-
on aber u¨ber einen Transfer des Exzitons ab, kann eine Aufweitung der Bandlu¨cke des
Siliziums dazu fu¨hren, dass diese Injektion nicht mehr mo¨glich ist, wenn einer der Mo-
leku¨lzusta¨nde in der Bandlu¨cke des Siliziums liegt (Abbildung 5.28 b). Ein Extremfall
wa¨re eine so große Aufspaltung, dass beide Moleku¨lzusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke
liegen (Abbildung 5.28 c). Dann kann keiner der genannten Transfermechanismen zum
Lo¨schen der Fluoreszenz beitragen.
Ein abschließendes Urteil u¨ber das Lo¨schen der Fluoreszenz zu fa¨llen, erscheint
schwierig, da mikrokristallines Silizium ein sehr komplexes Material darstellt. Die Kris-
tallite in der mikrokristallinen Matrix der Komposite ko¨nne zum Beispiel mehr oder
weniger ausgepra¨gte amorphe Randschichten ausbilden. Der U¨bergang zwischen kris-
talliner und amorpher Phase ist nicht abrupt, und die genaue Bandanpassung und die
Bandlu¨cke kann dementsprechend variieren. Eine weitere wichtige Rolle du¨rften Ober-
ﬂa¨chen- bzw. Grenzﬂa¨chenzusta¨nde spielen, die ebenfalls von der Korngro¨ße abha¨ngen
(Abbildung 5.28 d). Eine Rekombination der angeregten Ladungstra¨ger u¨ber Grenz-
ﬂa¨chenzusta¨nde kann eine zusa¨tzliche Ursache fu¨r das Lo¨schen der Fluoreszenz sein.
In diesem Zusammenhang kommt der Passivierung der Zusta¨nde in der Bandlu¨cke des
Siliziums durch Wasserstoﬀ eine wichtige Bedeutung zu, da eine ausreichende Passi-
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Abbildung 5.27: Schematische Darstellung zur morphologischen Betrachtung des
Auftretens und Lo¨schens der Fluoreszenz. Morphologie a weist große Farbstoﬀbe-
reiche auf, die eine strahlende Rekombination der Ladungstra¨ger erlauben, in Mor-
phologie b erreichen die Elektron-Loch-Paare die Grenzﬂa¨che und eine strahlende
Rekombination wird verhindert.
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Abbildung 5.28: Schematische Darstellung zur elektronischen Betrachtung des
Auftretens und Lo¨schens der Fluoreszenz. Die Fluoreszenz wird gelo¨scht, wenn die
Bandanpassung eine Injektion des oder der Ladungstra¨ger zula¨sst (a). In b und c
ko¨nnen die Ladungstra¨ger nicht injiziert werden. Das Lo¨schen der Fluoreszenz ist
auch u¨ber die Rekombination der Ladungstra¨ger an Grenzﬂa¨chenzusta¨nden mo¨glich
(d).
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vierung die Rekombination von Ladungstra¨gern u¨ber Grenzﬂa¨chenzusta¨nde verhindern
ko¨nnte. Die Funktionalita¨t eines Silizium-Farbstoﬀ-Hybridsystems la¨sst sich in dieser
Konsequenz nur durch Messung eines Ladungstransfers zeigen.
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Die Grenzﬂa¨chenexperimente wurden in zwei verschiedenen Messzeiten am Strahlrohr
U49/2 bei BESSY II vorgenommen. In einer ersten Messzeit wurden ZnPc und F16ZnPc
auf Si(111):H im single bunch-Betrieb des Speicherrings vermessen. Bei dieser Betriebs-
art betra¨gt der Ringstrom und damit die mittlere Intensita¨t der Anregungsstrahlung
nur etwa ein Zehntel des Wertes bei Normalbetrieb. Die Experimente wurden zuna¨chst
in dieser Betriebsart durchgefu¨hrt, um eine strahlungsinduzierte Zersetzung der Mo-
leku¨le zu vermeiden. Die Intensita¨ten der Spektren sind entsprechend niedrig und das
Signal-Rausch-Verha¨ltnis leidet darunter. Bei der zweiten Messzeit wurde im Normal-
betrieb gemessen, nachdem sich die Vorsichtsmaßnahme der geringeren Intensita¨t als
unbegru¨ndet erwies.
6.1. Vorbemerkungen zu Substrat und Adsorbaten
6.1.1. Qualita¨t des Substrats
Grundlage fu¨r die Modellexperimente bildete die Pra¨paration des Siliziumsubstrates.
Das Vorgehen bei der Pra¨paration der Si(111)-Wasserstoﬀterminierung wurde in Kapi-
tel 4 erla¨utert. Eine wichtige Frage neben der Kontamination der Oberﬂa¨che ist die der
elektronischen Ausgangssituation der Substrate in den Experimenten. Bei der Vorstel-
lung der Modellexperimente in Kapitel 2 wurde auf die Beseitigung der Oberﬂa¨chen-
zusta¨nde durch die Wasserstoﬀterminierung hingewiesen. Eine gute Wasserstoﬀtermi-
nierung zeichnet sich dadurch aus, dass das durch die Oberﬂa¨chenzusta¨nde erzeugte
Fermilevel-Pinning aufgehoben wird, d.h. man erha¨lt einen Flachbandfall. Dies ist fest-
stellbar, wenn p- und n-Silizium mit der gleichen Methode passiviert werden, da dann
die Ferminiveaus an einer anderen energetischen Position in der Bandlu¨cke des Siliziums
liegen. Damit a¨ndert sich auch die Lage der Si2p-Rumpfniveaus [147]. In Abbildung 6.1
sind jeweils Spektren der Si2p-Rumpfniveaus von p-Si(111) und n-Si(111) dargestellt.
Die Lage der Valenzbandkante erha¨lt man durch die Materialkonstante ΔEk,V B, die
die Diﬀerenz von Rumpfniveaus und Valenzbandkante angibt. Fu¨r ΔESi2p3/2,V B wur-
de in dieser Arbeit ein Wert von 98,8 eV angenommen. Die Leitungsbandkante ergibt
sich aus der Lage der Valenzbandkante und der Energie der Bandlu¨cke. Die Dotier-
konzentration der p-Siliziumwafer betrug laut Herstellerangaben etwa 1015 cm−3, was
einer Lage des Ferminiveaus bezu¨glich des VBM im Volumen von 0,23 eV entspricht
[116]. Die Dotierkonzentration der n-Siliziumwafer betrug etwa 2·1016 cm−3, was einer
Lage des Ferminiveaus bezu¨glich des VBM im Volumen von 0,94 eV entspricht [116].
Man erkennt aus der Lage der Si2p-Rumpfniveaus fu¨r beide Dotierungen, dass sich
das Ferminiveau an der Oberﬂa¨che etwa in der Mitte der Bandlu¨cken beﬁndet (n-Si2p
sogar um ca. 90meV bei geringeren BE). Das bedeutet, dass das Ferminiveau fu¨r beide
Dotierungen in der Bandlu¨cke gepinnt ist. Es konnte somit oﬀensichtlich keine totale
elektronische Wasserstoﬀpassivierung erreicht werden, mit der das Fermilevel-Pinning
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Abbildung 6.1:
Photoelektronenspektren der
Si2p-Rumpfniveaus von wasser-
stoﬀterminiertem p- und n-Si(111)
bei einer Anregungsenergie von
130 eV.
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aufgehoben wa¨re.
Die Unterscheidung zwischen den Dotierungen kann man erzielen, indem man die
Proben wa¨hrend der Messung beleuchtet [148]. Die Folge ist die Ausbildung einer so-
genannten Oberﬂa¨chenphotospannung. Der Eﬀekt auf die Bindungsenergie des Si2p-
Rumpfniveaus ist in Abbildung 6.2 fu¨r n- und p-Silizium dargestellt. Im Falle des n-Si
verschiebt sich die Lage der Si2p-Emissionslinie zu ho¨heren Bindungsenergien, bei p-Si
zu geringeren Bindungsenergien. Die Verschiebung kommt dadurch zustande, dass die
durch die Oberﬂa¨chenzusta¨nde induzierte Bandverbiegung unter Belichtung im Nicht-
Gleichgewicht zuru¨ckgebildet wird (Abbildung 6.3).
Die Oberﬂa¨chenphotospannung betra¨gt in Abbildung 6.2 fu¨r n-Si 250meV, wa¨hrend
sie bei p-Silizium mit 50meV nur gering ausfa¨llt. Dies ist ein Indiz dafu¨r, dass die Pas-
sivierung des n-Si besser gelungen ist, da eine gro¨ßere Verschiebung der Rumpfniveaus
auf eine geringere Oberﬂa¨chenzustandsdichte (geringere Oberﬂa¨chen-Rekombinations-
geschwindigkeit) hinweist. Ein Grund hierfu¨r ko¨nnte die geringere Fehlorientierung der
n-Siliziumwafer sein. Die Fehlorientierung betrug laut Herstellerangaben 5° fu¨r n-Si und
10° fu¨r p-Si. Von der Fehlorientierung des Wafers ha¨ngt die Stufendichte der Substra-
toberﬂa¨che ab. Eine gro¨ßere Stufendichte bedeutet auch eine gro¨ßere Defektdichte an
der Oberﬂa¨che.
Es muss noch hinzugefu¨gt werden, das die Gestalt der Si2p-Emissionslinien in Ab-
bildung 6.1 nicht exakt gleich ist, sondern das p-Si bei etwa 101 eV eine zusa¨tzliche
Emission geringer Intensita¨t zeigt. Diese kann darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass die
Umordnung der Atome aus der 7x7-Rekonstruktion nicht vollsta¨ndig stattgefunden hat,
oder dass Reste von Oxiden vorhanden sind. Die Emissionslinie des n-Si hingegen ist
vergleichbar mit Literaturspektren von wasserstoﬀterminiertem Si(111). Bei Karlsson
et al. [117] sind die gleichen Messeinstellungen (Anregungsenergie, Messwinkel) gewa¨hlt
wie in den Messungen dieser Arbeit. Dort wurde die Si2p-Emission mit sechs Kompo-
nenten angepasst, andere Autoren verwenden weniger [147]. In Abbildung 6.4 ist die
Si2p-Emissionslinie mit den drei sta¨rksten Komponenten dargestellt, was eine sehr gute
Anpassung an das Spektrum ergibt. Die Bezeichnung B (bulk) bezieht sich auf die Vo-
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Abbildung 6.2: Si2p-Rumpfniveaus der wasserstoﬀterminierten a n- und b p-
Siliziumsubstrate bei normaler Messung und unter Beleuchtung.
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Abbildung 6.3: Darstellung des Eﬀekts der Oberﬂa¨chenphotospannung auf die
Bandverbiegung, die durch Oberﬂa¨chenzusta¨nde erzeugt wird. Die durchgezogenen
Linien stellen den Potentialverlauf der Ba¨nder ohne Beleuchtung dar, die gestrichel-
ten Linien mit Beleuchtung.
lumenkomponente, S1 (S=surface) auf die Oberﬂa¨chenkomponente der Si-H-Bindung.
Die Herkunft der S2-Komponente ist noch nicht vollsta¨ndig gekla¨rt, aber wohl auf Si-
Atome der zweiten oder dritten Lage zuru¨ckzufu¨hren [147].
Auch wenn oﬀensichtlich keine ideale Passivierung erreicht wurde, sind die hier pra¨pa-
rierten Oberﬂa¨chen fu¨r die Grenzﬂa¨chenexperimente geeignet. Sie wurden nahezu kon-
taminationsfrei hergestellt, und auch bei der Herstellung der Komposite sind keine
defektfreien Ober- bzw. Grenzﬂa¨chen zu erwarten. Somit stellen die pra¨parierten Sub-
strate eine geeignete Modelloberﬂa¨che dar.
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Abbildung 6.4: Anpassung des
Si2p-Rumpfniveaus einer wasser-
stoﬀterminierten n-Si(111)-Probe
mit Volumen- (B) und Oberﬂa¨chen-
komponenten (S1 und S2).
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6.1.2. Vorbemerkungen zu den Zinkphthalocyaninen
Abbildung 6.5 zeigt die C1s-Rumpfniveauspektren der Reihe ZnPc bis F16ZnPc bei der
jeweils ho¨chsten Bedeckung, die in den Experimenten gemessen wurde. Die Schichtdi-
cken betragen wenige Monolagen. Die Messungen sind sehr oberﬂa¨chensensitiv durch die
geeignete Auswahl der Anregungsenergie (45 bis 65eV) u¨ber der jeweiligen Bindungs-
energie). Man erkennt mehrere Komponenten des Kohlenstoﬀs, die durch chemische
Verschiebung in den C-C-, C-N- und C-F-Bindungen zustande kommen. Die Spektren
wurden auf die Intensita¨t des Anteils der C-N-Bindungen normiert, da deren Anteil an
den Kohlenstoﬀbindungen unabha¨ngig von der Fluorierung ist. Zusa¨tzlich wurden die
Spektren energetisch auf die Position der C-N-Bindung des ZnPc normiert, um die rela-
tiven Absta¨nde der Bindungsenergien aus den verschiedenen Komponenten deutlich zu
machen. Es wurde die C-N-Bindung als Referenz gewa¨hlt, da davon ausgegangen wird,
dass diese durch ihre geometrische Anordnung im Inneren des Moleku¨ls am wenigsten
Abbildung 6.5: SXP-
Spektren des C1s-
Rumpfniveaus von ZnPc,
F4ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc
auf Si(111). Die Spektren
sind auf die Intensita¨t des
C-N-Anteils normiert und die
Lage auf die Bindungsenergie
des C-N-Anteils in ZnPc
verschoben. Die Anregungs-
energien betrugen 350 eV fu¨r
die Experimente mit ZnPc
und F16ZnPc sowie 330 eV fu¨r
die Experimente mit F4ZnPc
und F8ZnPc.
n
o
rm
. 
In
te
n
s
it
ä
t
290 288 286 284 282
Bindungsenergie [eV] 
ZnPc
F4ZnPc
F8ZnPc
F16ZnPc
C-C
C-N
C-F
108
6.1. Vorbemerkungen zu Substrat und Adsorbaten
Tabelle 6.1: C1s-Rumpfniveauemissionen von ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc
auf Si(111) bei einer Schichtdicke von 1-2 nm. Vergleich der Bindungsenergien
der verschiedenen Komponenten und deren shake-up-Satelliten (in Klammern die
Absta¨nde von shake-up zur zugeho¨rigen Komponente), sowie der Intensita¨tsverha¨lt-
nisse (in Klammern die Verha¨ltnisse der verschiedenen C-Atome nach der Summen-
formel) und der Halbwertsbreiten fu¨r die C-C-Emissionen.
ZnPc
F4ZnPc
F8ZnPc
F16ZnPc
EB von C1s vs. EF
C-C C-N C-F SC−C SC−N SC−F
284,5 285,9 286,1 (1,6) 287,8 (1,9)
284,8 286,1 286,9 286,7 (1,9) 288,0 (1,9) 288,5 (1,6)
284,7 285,9 286,9 286,4 (1,7) 287,8 (1,9) 288,5 (1,6)
284,6 285,6 286,8 286,5 (1,9) 287,5 (1,9) 288,5 (1,7)
ZnPc
F4ZnPc
F8ZnPc
F16ZnPc
rel. Intensita¨ten
C−N/C−C C−F/C−C
0,3 (0,33) 0 (0)
0,38 (0,4) 0,22 (0,2)
0,38 (0,5) 0,55 (0,5)
0,84 (1,0) 1,9 (2,0)
FWHM C-C
0,66
0,66
0,88
1,22
von der Fluorsubstitution beeinﬂusst werden. Die Bindungsenergie der jeweiligen Kom-
ponenten wird aus mathematischen Anpassungen der Spektren gewonnen. Hierzu wird
zuna¨chst der durch Emissionen von Sekunda¨relektronen verursachte Untergrund mit
einer stufenfo¨rmigen Funktion abgezogen. Die Anpassung der Spektren erfolgt dann
durch eine
”
least square ﬁt“-Methode, wobei jede Komponente mit einer sogenannten
Voigt-Funktion (Faltung von Gauss- und Lorentz-Funktion) beschrieben wird.
Im Spektrum des ZnPc sind drei Maxima erkennbar, bei 284,5 eV entsprechend
der C-C-Bindung, etwa 286,0 eV entsprechend der C-N-Bindung und etwa 288,0 eV
fu¨r einen shake-up-Satelliten. Der Satellit kommt durch eine beim Photoemissions-
prozess zusa¨tzlich erfolgende Anregung von Elektronen aus dem HOMO in das LU-
MO zustande [149][150][151]. Der energetische Abstand dieses Satelliten zu der zu-
geho¨rigen Komponente des Kohlenstoﬀs entspricht etwa der optischen HOMO-LUMO-
Energielu¨cke von 1,8 eV. Satelliten existieren ebenfalls zu den C-N-Bindungen und C-
C-Bindungen, bei ZnPc wird aber der zur C-C-Bindung geho¨rende Satellit von den
C-N-Hauptemissionslinien u¨berdeckt [149, 150]. Zur vollsta¨ndigen Beschreibung des
Intensita¨tsverlaufs des Spektrums wird dieser zusa¨tzliche Satellit beru¨cksichtigt.
Mit zunehmender Fluorsubstitution verringert sich die Komponente um 284,5 eV
und bei ca. 286,8 eV taucht eine zusa¨tzliche auf, die den C-F-Bindungen entspricht. Die
durch mathematische Anpassung vorgenommene Auswertung der Spektren ist in Tabel-
le 6.2 zusammengefasst. Die Bindungsenergien sind dort wie gemessen wiedergegeben.
Da die Bedeckungen in den Grenzﬂa¨chenexperimenten sehr gering waren, ist damit zu
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Abbildung 6.6: UP-
Spektren mit einer Anre-
gungsenergie von 21,22 eV
(HeI) der Reihe ZnPc,
F4ZnPc, F8ZnPc und
F16ZnPc auf Si(111). Es sind
vier Strukturen indiziert, die
deutlich zugeordnet werden
ko¨nnen. Hinzugefu¨gt sind
die Energiebereiche von
Emissionen aus π-Bindungen
und σ- oder n-Bindungen
fu¨r ZnPc und F16ZnPc (aus
[83]).
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rechnen, dass die Absolutwerte der Bindungsenergien noch nicht die Werte im Volu-
men der Moleku¨lkristalle darstellen. Die Diﬀerenzen der Bindungsenergien verschieden
gebundener C-Atome zeigen aber, dass diese nicht konstant verlaufen. Wa¨hrend die
Diﬀerenz zwischen C-C-Bindung und C-F-Bindung 2,2 eV betra¨gt, verringert sich die
Diﬀerenz zwischen C-C- und C-N-Bindung von 1,3 eV bei ZnPc und F4ZnPc auf 1,1 eV
bei F8ZnPc und 1,0 eV bei F16ZnPc. Geht man davon aus, dass die Bindungsenergien
der im inneren Bereich des Moleku¨ls liegenden C-N-Bindungen am wenigsten beeinﬂusst
von der Fluorsubstitution sind, lassen sich auch noch Auswirkungen der Fluorsubsti-
tution auf die C-C-Bindung an den Benzolringen der Phthalocyaninmoleku¨le ablesen.
Dies wird zusa¨tzlich besta¨tigt durch die Verbreiterung der C-C-Emissionslinien in den
ho¨her ﬂuorsubstituierten Moleku¨len.
Die Diﬀerenzen der Bindungsenergien von einer Emissionslinie zum entsprechenden
Satelliten liegen zwischen 1,6 und 1,9 eV. Der durchschnittliche Wert betra¨gt hierbei un-
abha¨ngig von der Fluorsubstitution etwa 1,8 eV. Dieser Wert gibt die optische HOMO-
LUMO-Lu¨cke wieder und zeigt, dass die optischen Energielu¨cken der verschieden ﬂuor-
substituierten Phthalocyanine a¨hnliche Werte aufweisen (siehe unten).
Abbildung 6.6 zeigt die zugeho¨rigen Valenzbandspektren. Man erkennt mehrere cha-
rakteristische Strukturen. Messungen mit UPS an ZnPc und F16ZnPc in der Gasphase
[83] belegen, dass die charakteristischen Strukturen im Wesentlichen von Moleku¨lorbita-
len abgeleitet werden ko¨nnen und keine Eigenschaft des Moleku¨lfestko¨rpers darstellen.
Die ersten vier Strukturen des ZnPc sind in der Abbildung indiziert. Struktur A ent-
spricht dem HOMO. Man erkennt, dass die Strukturen A und B bei allen Moleku¨len
zu ﬁnden sind, wa¨hrend Struktur D mit zunehmendem Fluorgehalt verschwindet. Die
Erkla¨rung liegt im Charakter der detektierten Moleku¨lorbitale, die bestimmten Bindun-
gen oder Atomsorten zugeordnet werden ko¨nnen. In Abbildung 6.6 sind fu¨r ZnPc und
F16ZnPc die Bereiche gekennzeichnet, in denen die Valenzbandemissionen von Elektro-
nen aus π-Bindungen oder von σ-Bindungen und nichtbindenden Orbitalen stammen.
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Diese Informationen sind der Vero¨ﬀentlichung von Schlettwein et al. [83] entnommen.
Die Zuordnung der Strukturen zu π- und σ-Bindungen zeigt, dass die Strukturen A
und B einzig aus dem π-Elektronensystem der Moleku¨le stammen. Bei F16ZnPc ist
der Einﬂuss der σ-Bindungen noch weiter reduziert als bei ZnPc. Es ist bekannt, dass
das HOMO (Struktur A) fast vollsta¨ndig C-Charakter hat [45]. A¨hnliches gilt fu¨r das
LUMO. Dies ist der Grund dafu¨r, dass die optischen U¨berga¨nge in diesem Bereich
wenig mit der Fluorierung variieren. Dieses Ergebnis wird durch Rechnungen zu den
Orbitalenergien an verschiedenen substituierten Phthalocyaninen besta¨tigt [152][153].
6.2. Heterogrenzﬂa¨chen der Reihe ZnPc bis F16ZnPc auf
Si(111):H
Im Folgenden werden die Grenzﬂa¨chenexperimente von ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc und
F16ZnPc auf wasserstoﬀterminiertem Si(111) im einzelnen vorgestellt. Der Verlauf der
Zusta¨nde in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit Farbstoﬀ wird dabei relativ detailliert
ausgefu¨hrt. Das Ziel ist jedoch, u¨ber eine Bandanpassung von HOMO und LUMO
der Farbstoﬀe zu den Bandkanten des Siliziums eine Auswahl zu treﬀen, ob einer der
Farbstoﬀe fu¨r einen Ladungstransfer als besonders geeignet erscheint. Deshalb wird auf
Details in der Grenzﬂa¨chenausbildung nur qualitativ eingegangen, und geringe Unter-
schiede im Verlauf der Zusta¨nde nicht diskutiert. Da in den Kompositen kleine Farb-
stoﬀcluster angestrebt wurden, wurde eine Versuchsdurchfu¨hrung bis zu nominellen Be-
deckungen von 2ML als ausreichend angesehen. Eine Zusammenfassung der einzelnen
Experimente in Form der Bandanpassungen wird nach Ausfu¨hrung der Einzelexperi-
mente vorgenommen.
Die Grenzﬂa¨chenexperimente der ersten Messzeit am Strahlrohr U49/2 bei BESSY II
mit ZnPc und F16ZnPc wurden auf p-Si(111) vorgenommen. Da sich dieses Substrat als
weniger geeignet zur Wasserstoﬀpassivierung erwies als die n-Si(111)-Wafer, wurde in
der zweiten Messzeit die Dotierung gewechselt. Im Laufe dieser Arbeit stand lediglich
eine weitere Messzeit an einem anderen Strahlrohr (TGM7) zur Verfu¨gung, das nur An-
regungsenergien zwischen 120 und 15 eV liefert und damit die Rumpfniveauemissionen
der Farbstoﬀmoleku¨le nicht erfasst. Es la¨sst sich jedoch das Si2p-Niveau mit einer An-
regungsenergie von 120 eV messen, und macht somit die Bearbeitung der eigentlichen
Fragestellung, na¨mlich die Bestimmung der Diskontinuita¨t der HOMO-Zusta¨nde zum
Valenzbandmaximum des Siliziums, mo¨glich. An diesem Strahlrohr wurden Messungen
von ZnPc und F16ZnPc auf n-dotiertem Silizium vorgenommen. An den entsprechen-
den Stellen der Experimente von ZnPc und F16ZnPc auf p-Si(111):H werden die Werte
aus der TGM7-Messzeit zum Vergleich herangezogen (vgl. auch Abbildung 6.23 im
letzten Teilkapitel). Im Voraus la¨sst sich sagen, dass man mit Siliziumsubstraten bei-
der Dotierungen auf gleiche Ergebnisse bezu¨glich der Lage der HOMO-Zusta¨nde zum
Valenzbandmaximum kommt.
6.2.1. ZnPc auf Si(111):H
Die Abbildungen 6.7 und 6.8 zeigen die Photoelektronenspektren zur Aufdampfserie
von unsubstituiertem ZnPc auf einem wasserstoﬀterminierten p-Si(111)-Wafer bei ver-
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Abbildung 6.7: Photoelektronenspektren der Rumpfniveauemissionen von N1s,
C1s und Zn3d aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit ZnPc.
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Abbildung 6.8: Photoelektronenspektren der Si2p-Rumpfemissionen, der Se-
kunda¨relektronenkante unter 130 eV Anregungsenergie und des HOMO unter
21,22 eV Anregungsenergie, aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit
ZnPc.
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schiedenen nominellen Bedeckungen bis zu einer maximalen Bedeckung von 24,7 A˚.
In Abbildung 6.7 sind die Rumpfniveauemissionen des ZnPc dargestellt. Die Anre-
gungsenergien betrugen 450 eV fu¨r N1s, 350 eV fu¨r C1s, und 130 eV fu¨r Zn3d. Man
erkennt bei allen Rumpfniveauspektren des Farbstoﬀs die Zunahme der Intensita¨ten
mit fortschreitender Bedeckung. Die charakteristische Aufspaltung der C1s-Emission
in drei Komponenten ist schon bei geringen Bedeckungen vorhanden und zeigt an,
dass keine Reaktion von ZnPc mit dem Substrat stattgefunden hat. Im Spektrum der
N1s-Emission erkennt man, wie bei den C1s-Spektren, eine Satellitenstruktur bei ca.
400,5 eV durch einen shake-up.
In Abbildung 6.8 sind die Rumpfniveauemissionen des Si2p, die Sekunda¨relektronen-
kanten und der Valenzbandbereich unter einer Anregungsenergie von 130 eV, sowie das
HOMO bei 11 A˚ unter einer Anregungsenergie von 21,22 eV dargestellt. Die Abnahme
der Si2p-Intensita¨t zeigt die fortschreitende Bedeckung mit ZnPc an. Zwischen dem
vierten und dem fu¨nften Spektrum steigt die Bedeckung sehr stark von 0,9 A˚ auf 7,7 A˚
an, obwohl die Gesamtaufdampfzeit nur verdoppelt wurde. Dies ko¨nnte darauf hindeu-
ten, dass wa¨hrend dieses Aufdampfschritts die erste geschlossene Monolage an ZnPc
gebildet wurde und der Haftkoeﬃzient auf ZnPc ho¨her ist.
Die Spektren in Abbildung 6.8 enthalten die Informationen zur Erstellung der Band-
anpassung von ZnPc auf Si(111):H. Die Bindungsenergie der Si2p-Rumpfniveaus liefert
die Lage des Valenzbandmaximums, und die Bindungsenergie der Sekunda¨relektronen-
kante liefert die Austrittsarbeit. Die Lage des HOMO la¨sst sich prinzipiell aus dem HeI-
Spektrum und aus den Spektren, die mit 130 eV Anregungsenergie erhalten wurden,
ablesen. Wie im vorigen Kapitel erwa¨hnt, wurde aber vor allem in den Experimenten
von F16ZnPc auf Si festgestellt, dass die Strukturen in den Spektren der verschiede-
nen Anregungsenergien abweichende Bindungsenergien aufwiesen. Dieser Eﬀekt wird
am Ende dieses Kapitels diskutiert. Fu¨r die Auswertung aller Experimente wurden die
HeI-Spektren herangezogen, da sie eine ho¨here Oberﬂa¨chensensitivita¨t als die Spek-
tren mit 130 eV Anregungsenergie aufweisen, mit einer a¨hnlichen Austrittstiefe wie die
Rumpfniveauemissionen.
Die A¨nderung der Si2p-Bindungsenergie im Verlaufe eines Grenzﬂa¨chenexperimentes
weist auf die Ausbildung einer Bandverbiegung in Folge eines Ladungstransfers hin.
Anstatt die Bandverbiegung als A¨nderung des VBM bezu¨glich des Ferminiveaus dar-
zustellen, kann man auch das VBM als Referenz verwenden und die A¨nderung des Fer-
miniveaus in der Bandlu¨cke des Siliziums darstellen. Dies ist in Abbildung 6.9a gezeigt.
Energien oberhalb des VBM sind als negative Werte dargestellt. In dieser Darstellung
ist die Richtung des Ladungstransfers direkt ablesbar. Das Substrat wies in dem vorlie-
genden Grenzﬂa¨chenexperiment eine Bindungsenergie der Si2p3/2-Volumenkomponente
von 99,37 eV auf. Das Ferminiveau liegt also 0,57 eV u¨ber dem VBM und damit in der
Bandlu¨ckenmitte. Die Lage des Ferminiveaus verschiebt sich im Verlaufe des Expe-
riments auf 0,75 eV bei einer Bedeckung von 7,7 A˚ und 0,72 eV bei einer Bedeckung
von 11 A˚. Es gelangen also Elektronen vom ZnPc zum Silizium, die zu einer Zunah-
me der Bandverbiegung an der Oberﬂa¨che des Siliziums um etwa 150meV fu¨hrt. Die
Bandanpassung aus dem Grenzﬂa¨chenexperiment von ZnPc auf p-Si(111):H zeigt Ab-
bildung 6.9 b. Das Banddiagramm beru¨cksichtigt die Grenzﬂa¨chenausbildung fu¨r eine
Schichtdicke des ZnPc von 11 A˚. Die gesamte Bandverbiegung betra¨gt 0,49 eV.
Aus den Sekunda¨relektronenkanten erha¨lt man die A¨nderung der Austrittsarbeit an
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der Oberﬂa¨che bzw. den Verlauf des Vakuumniveaus. Die Darstellung des Vakuumni-
veaus bezu¨glich des Valenzbandmaximums ergibt das Ionisationspotential, und gleich-
zeitig wird durch das Herausrechnen der Bandverbiegung der Beitrag des ausgebildeten
Dipols zur Kontaktbildung deutlich gemacht. Das Ionisationspotential des wasserstoﬀ-
terminierten Siliziumsubstrats betra¨gt -5,05 eV, bei einer Bedeckung von 11 A˚ verrin-
gert es sich auf -4,85 eV. Daraus ergibt sich ein Grenzﬂa¨chendipol von δ = 0, 2 eV. Das
positive Vorzeichen bedeutet, dass der positive Ladungsschwerpunkt des Dipols auf der
Seite des ZnPc liegt.
Die Bandverbiegung im Silizium wirkt sich auf alle Emissionslinien des Adsorbats
mit dem gleichen Betrag aus. Die Bindungsenergie des HOMO ist deshalb in Abbildung
6.9 unter Abzug des Wertes EF −EV BM eingetragen. Die Bindungsenergie des HOMO
betra¨gt bei einer Bedeckung von 11 A˚ 1,13 eV, entsprechend ergibt sich in Abbildung 6.9
ein Wert von 0,41 eV gegenu¨ber dem VBM. Dieser Wert ist zugleich die Diskontinuita¨t
zwischen HOMO und dem Valenzbandmaximum ΔEV B des Siliziums. In Kapitel 4
wurde angesprochen, dass eine exakte Bestimmung von ΔEV B nur mo¨glich ist, wenn
die Emissionslinien von Substrat und Schicht parallel schieben, was insbesondere bei
der Kontaktbildung, also den ersten Aufdampfschritten, nicht unbedingt der Fall ist.
Um den Verlauf der Bindungsenergien des HOMO bei geringeren Bedeckungen als 11 A˚
zu erhalten, wurde die jeweilige Lage des HOMO aus den Rumpfniveauemissionen des
ZnPc bestimmt. Zuna¨chst wurden die Bindungsenergien der Rumpfniveaus bezu¨glich
des VBM bei der jeweiligen Bedeckung berechnet und dann der Abstand von HOMO
zu den Rumpfniveaus bei einer Bedeckung von 11 A˚ als Referenz ΔEk,HOMO bei jeder
Bedeckung herangezogen. Die Lage des HOMO aus den Rumpfniveaus unter Abzug
dieser Werte ist in Abbildung 6.9 eingetragen.
Aus dieser Auftragung ist ersichtlich, dass ΔEV B bei den geringsten Bedeckungen
einen Wert von etwa 0,4 eV aufweist, sich bei 7,7 A˚ auf 0,3 eV verringert, und bei 11 A˚
wiederum 0,4 eV betra¨gt. Es bestehen ebenfalls Unterschiede der aus den verschie-
denen Rumpfniveaus gewonnenen Bindungsenergien des HOMO. Der maximale Wert
fu¨r diese Unterschiede betra¨gt etwa 100meV. Im folgenden werden kurz qualitativ die
Mo¨glichkeiten erla¨utert, die die Abweichungen in der Valenzbanddiskontinuita¨t erkla¨ren
ko¨nnen. Zum einen ﬁnden bei geringen Bedeckungen (d.h. bis 1 ML) die bei der Kon-
taktbildung ablaufenden Ladungsumverteilungen statt. Ein Dipol an der Grenzﬂa¨che
wirkt sich nicht auf Energieniveaus des Substrats aus, verschiebt aber die Energienive-
aus der Schicht relativ zu denen des Substrates.
Unterschiedlich starke Verschiebungen in den Rumpfniveaus der verschiedenen Ele-
mente ko¨nnen zustande kommen, wenn die Ladungsumverteilungen je nach Atomsorte
variieren. Mo¨glichkeiten hierfu¨r bestehen durch unterschiedlich starke Anbindung der
Atome in ZnPc zum Silizium oder durch Unterschiede in ihren Absta¨nden. Die abwei-
chenden Vera¨nderungen der Bindungsenergien kommen dann durch eine inhomogene
Vera¨nderung der Elektronendichten zustande.
In diesem Zusammenhang spielt eine Rolle, wie das Moleku¨l auf der Siliziumober-
ﬂa¨che aufwa¨chst. Peisert et. al. [154] haben das Wachstum von CuPc auf verschiede-
nen Substraten mit Ro¨ntgenabsorptionspektroskopie untersucht und ﬁnden, dass die
Moleku¨le nur bei atomar ﬂachen Substraten parallel zur Oberﬂa¨che aufwachsen und
sich mit erho¨hter Rauigkeit der Winkel zwischen Moleku¨lebene und Substratoberﬂa¨che
vergro¨ßert. Zu dem gleichen Ergebnis kommen Nakamura et al. [155] bei der Untersu-
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Abbildung 6.9: a Verlauf der Bindungsenergien von Vakuumniveau, Ferminiveau,
HOMO und der Rumpfniveaus von ZnPc und Silizium bezu¨glich des VBM von Si-
lizium, in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit ZnPc. b Diagramm zur Bandanpassung
der Grenzﬂa¨che p-Si(111):H/ZnPc. Es sind die mit der PES detektierbaren Energie-
niveaus sowie das Leitungsband des Siliziums eingezeichnet.
chung von CuPc auf wasserstoﬀterminiertem Silizium unterschiedlicher Rauigkeiten. In
einer weiteren Vero¨ﬀentlichung von Peisert [93] wird die Bandanpassung von CuPc auf
polykristallinem Gold mit einer einkristallinen Au(100)-Oberﬂa¨che im Hinblick auf die-
se unterschiedlichen Wachstumsmoden verglichen. Trotz unterschiedlicher Anordnung
der Moleku¨le zur Oberﬂa¨che ﬁnden sich gleiche Verschiebungen der Bindungsenergien,
und sogar die Schichtdicken, bei welchen die Grenzﬂa¨chenbildung abgeschlossen ist,
sind gleich. Die Verschiebungen in den Bindungsenergien werden auf screening-Eﬀekte
durch das metallische Substrat zuru¨ckgefu¨hrt. Dieser Eﬀekt ist prinzipiell von der Di-
elektrizita¨tskonstante und dem Abstand des Materials abha¨ngig, das das bei der PES
ionisierte Moleku¨l umgibt. Der Eﬀekt ist auf Gold sehr stark (etwa 0,8 eV bei Peisert
et al.), auf Silizium sind dagegen aufgrund der geringeren Dichte an freien Elektronen
weniger starke Eﬀekte zu erwarten.
In den Messungen von ZnPc auf n-Si(111) am Strahlrohr TGM7 ergab sich ein Wert
fu¨r die Valenzbanddiskontinuita¨t von ebenfalls etwa 0,4 eV. Die Bindungsenergie des
HOMO von ZnPc in Bezug auf das Ferminiveau betrug 1,1 bis 1,2 eV bei einer An-
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regungsenergie von 21 eV (s. Abb. 6.23). Das Ferminiveau des Substrates lag vor dem
Aufdampfen von ZnPc 0,52 eV u¨ber der Valenzbandkante und verschob sich insgesamt
um etwa 0,3 eV zu ho¨heren Bindungsenergien. Damit fa¨llt die A¨nderung der Bandver-
biegung im n-Silizium sta¨rker aus wie im p-Si, geht aber in die gleiche Richtung.
6.2.2. F4ZnPc auf Si(111):H
Die Abbildungen 6.10 und 6.11 zeigen die Photoelektronenspektren zur Aufdampfse-
rie von F4ZnPc auf einem wasserstoﬀterminierten n-Si(111)-Wafer bei verschiedenen
nominellen Bedeckungen bis zu einer maximalen Bedeckung von 6,2 A˚.
In Abbildung 6.10 sind die Rumpfniveauemissionen des F4ZnPc dargestellt. Die An-
regungsenergien betrugen 750 eV fu¨r F1s, 450 eV fu¨r N1s, 330 eV fu¨r C1s, und 130 eV
fu¨r Zn3d. Man erkennt auch hier bei allen Rumpfniveauspektren die Zunahme der In-
tensita¨ten mit fortschreitender Bedeckung. Die charakteristische Aufspaltung der C1s-
Emission vergro¨ßert sich gegenu¨ber unsubstituiertem ZnPc um eine Komponente durch
die zusa¨tzliche Emission der C-F-Bindung. Die Aufspaltung in die Komponenten ist
schon bei geringen Bedeckungen vorhanden, wie aus dem 10-fach vergro¨ßerten Spek-
trum ersichtlich. Dies zeigt, dass auch F4ZnPc mit dem Substrat keine Grenzﬂa¨chenre-
aktion eingeht.
In Abbildung 6.11 sind die Rumpfniveauemissionen des Si2p und des Valenzbandbe-
reichs unter einer Anregungsenergie von 130 eV, die Sekunda¨relektronenkante und der
Valenzbandbereich um das HOMO unter einer Anregungsenergie von 21,22 eV darge-
stellt. Aus den Si2p-Niveaus la¨sst sich im Gegensatz zu den Spektren des ZnPc keine
eindeutige Aussage u¨ber das Ausbilden der ersten Monolage ableiten.
Die Spektren in Abbildung 6.11 enthalten die Informationen zur Erstellung der
Bandanpassung von F4ZnPc auf Si(111):H. Das Vorgehen zur Ermittlung der Band-
anpassung wurde oben detailliert erkla¨rt. Die Darstellung der Bindungsenergieverla¨ufe
der Fermienergie, der Sekunda¨relektronenkante und des HOMO aus den verschiede-
nen Rumpfniveaus ist fu¨r das F4ZnPc/Si(111):H-Experiment in Abbildung 6.9a dar-
gestellt. Das wasserstoﬀterminierte Silizium weist eine Bindungsenergie der Si2p3/2-
Volumenkomponente von 99,31 eV auf. Das Ferminiveau liegt also 0,51 eV u¨ber dem
VBM. Die Lage des Ferminiveaus verschiebt sich im Verlauf des Experiments auf 0,57 eV
bei einer Bedeckung von 6,2 A˚. Dies bedeutet einen Elektronentransfer vom F4ZnPc
zum Silizium, der zu einer Abnahme der Bandverbiegung an der Oberﬂa¨che des Silizi-
ums um etwa 60meV fu¨hrt. Die Richtung des Elektronentransfers ist also die gleiche
wie bei der ZnPc/Si:H-Grenzﬂa¨che, allerdings mit einem kleineren Betrag. Die aus dem
Grenzﬂa¨chenexperiment erhaltene Bandanpassung von F4ZnPc auf n-Si(111):H zeigt
Abbildung 6.12 b. Das Banddiagramm beru¨cksichtigt die Grenzﬂa¨chenausbildung fu¨r
eine Schichtdicke des ZnPc von 6,2 A˚. Das Ferminiveau im Volumen des Siliziumsub-
strates nach Berechnung aus der Dotierung betra¨gt 0,94 eV [116], und die gesamte
Bandverbiegung betra¨gt 0,37 eV.
Die Verschiebung des Vakuumniveaus in Abha¨ngigkeit der Bedeckung verla¨uft von
einem Startwert von -4,56 eV zu -5,04 eV bei der ho¨chsten Bedeckung. Damit la¨sst sich
der Grenzﬂa¨chendipol zu -0,48 eV bestimmen. Er wu¨rde damit allerdings auf eine ent-
gegengesetzte Ladungsverteilung als durch den Elektronentransfer erwartet hinweisen.
Hierbei ist zu beachten, dass sich die Ionisationspotentiale der Substrate in den Expe-
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Abbildung 6.10: Photoelektronenspektren der Rumpfniveauemissionen von F1s,
N1s, C1s und Zn3d aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit F4ZnPc.
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Abbildung 6.11: Photoelektronenspektren der Si2p-Rumpfemissionen unter
130 eV Anregungsenergie, der Sekunda¨relektronenkante und des HOMO unter
21,22 eV Anregungsenergie, aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit
F4ZnPc.
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Abbildung 6.12: a Verlauf der Bindungsenergien von Vakuumniveau, Ferminiveau,
HOMO und der Rumpfniveaus von F4ZnPc und Silizium bezu¨glich des VBM von Sili-
zium, in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit F4ZnPc. b Diagramm zur Bandanpassung
der Grenzﬂa¨che n-Si(111):H/F4ZnPc. Es sind die mit der PES detektierbaren Ener-
gieniveaus sowie das Leitungsband des Siliziums eingezeichnet.
rimenten von ZnPc und F4ZnPc sehr stark unterscheiden (0,5 eV). Ein Grund ko¨nnte
in einer unterschiedlichen Qualita¨t der Wasserstoﬀterminierung liegen, durch die man
aber lediglich einen Unterschied in den Austrittsarbeiten erwarten wu¨rde. In den HeI-
Spektren von F4ZnPc fa¨llt auf, dass bei geringen Bedeckungen eine Fermikante zu
erkennen ist. Der Anregungsstrahl der Heliumgasentladungslampe und die Apertur des
Analysators erfasst auch das Probenhalterblech, so dass von diesem zusa¨tzliche Emis-
sionen zustande kommen. Es ist denkbar, dass dies auch auf die Sekunda¨rkante einen
Einﬂuss hat. Die Messungen der Sekunda¨rkante im ZnPc-Experiment erfolgte hingegen
mittels SXPS mit einer geringeren lateralen Ausdehnung des Anregungsstrahls. Der
dort experimentell ermittelte Wert von 5,05 eV stimmt gut mit dem Literaturwert von
etwa 5,1 eV u¨berein [129]. Die Bestimmung des Grenzﬂa¨chendipols in den Experimen-
ten zu F4ZnPc und F8ZnPc (dort liegt das IP des Substrates bei 4,7 eV) ist deshalb
kritisch zu betrachten.
Die Bindungsenergie des HOMO betra¨gt bei einer Bedeckung von 6,2 A˚ bezogen auf
das Ferminiveau 1,57 eV. Daraus erha¨lt man eine Valenzbanddiskontinuita¨t ΔEV B von
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1,00 eV. Innerhalb einer Grenze von ±50meV weisen auch die aus den Rumpfniveaue-
missionen berechneten Werte fu¨r das HOMO bei geringeren Bedeckungen diesen Wert
auf. Verglichen mit der Vera¨nderung des Vakuumniveaus sind diese Abweichungen sehr
gering, und die Lage des HOMO kann als konstant angesehen werden. Das Ionisations-
potential des Farbstoﬀs berechnet sich zu 6,04 eV.
6.2.3. F8ZnPc auf Si(111):H
Die Abbildungen 6.13 und 6.14 zeigen die Photoelektronenspektren zur Aufdampfse-
rie von F8ZnPc auf einem wasserstoﬀterminierten n-Si(111)-Wafer bei verschiedenen
nominellen Bedeckungen bis zu einer maximalen Bedeckung von 12 A˚1.
In Abbildung 6.13 sind die Rumpfniveauemissionen des F8ZnPc dargestellt. Die An-
regungsenergien betrugen 750 eV fu¨r F1s, 450 eV fu¨r N1s, 330 eV fu¨r C1s, und 130 eV
fu¨r Zn3d. Interessant ist wieder die Struktur der C1s-Emissionslinie, die eine Zunahme
der C-F-Komponente gegenu¨ber F4ZnPc zeigt. Ein Spektrum bei sehr geringer Bede-
ckung ist fu¨nﬀach vergro¨ßert dargestellt, um festzustellen, ob Grenzﬂa¨chenreaktionen
ablaufen. Auch bei dieser geringen Bedeckung sind drei Komponenten zu erkennen,
allerdings ist das Verha¨ltnis der Intensita¨t der C-F-Komponente zur Intensita¨t der C-
N- und C-C-Komponente im Vergleich zu den Spektren der letzten Aufdampfschritte
verringert. Die Ursache ist mo¨glicherweise in einem geometrischen Eﬀekt zu suchen.
Die Intensita¨tsverha¨ltnisse lassen darauf schließen, dass die Moleku¨le beim initiellen
Wachstum relativ ﬂach auf dem Substrat auﬂiegen, um sich bei ho¨heren Bedeckungen
weiter aufzurichten. Dadurch werden die am Moleku¨l weiter außen liegenden Fluora-
tome bei ho¨heren Bedeckungen sta¨rker gewichtet. Dies ist auch bei F4ZnPc in einem
geringeren Maße der Fall. Einen Beleg fu¨r diese U¨berlegung gibt ein Vergleich mit Spek-
tren ho¨herer Anregungsenergie, bei denen die Austrittstiefe gro¨ßer ist und somit eine
bessere Mittelung u¨ber die verschiedenen Atome des Moleku¨ls vorliegt. Die Spektren
von Peisert et al. an F4CuPc [149] zeigen, dass bei einer Anregungsenergie von 1486 eV
die Intensita¨t der C-F-Komponente schwa¨cher erscheint als die Intensita¨t der C-N-
Komponente und den Spektren des F4ZnPc aus Abbildung 6.10 bei einer Bedeckung
von 0,2 A˚ entsprechen.
Abbildung 6.14 zeigt die Rumpfniveauemissionen des Si2p und den Valenzbandbe-
reich unter einer Anregungsenergie von 130 eV, sowie die Sekunda¨relektronenkanten und
den Valenzbandbereich um den HOMO unter einer Anregungsenergie von 21,22 eV. Die
Bindungsenergie der Si2p3/2-Volumenkomponente des wasserstoﬀterminierten Silizium-
substrats betra¨gt 99,29 eV. Dieser Wert entspricht einem Abstand des Ferminiveaus
vom VBM von 0,49 eV. In Abbildung 6.15 a ist der Verlauf des Ferminiveaus in Bezug
auf das VBM des Siliziums in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit F8ZnPc dargestellt.
Die Position des Ferminiveaus erho¨ht sich auf 0,62 eV bei einer Bedeckung von 3,2 A˚,
um im na¨chsten Aufdampfschritt wieder auf 0,49 eV abzufallen. Die Veringerung dieses
Wertes im letzten Aufdampfschritt und auch das hohe Ionisationspotential von F8ZnPc
(Abbildung 1.15) lassen einen Ladungstransfer vom Silizium zum Farbstoﬀ erwarten.
Eine Erkla¨rung fu¨r die anfa¨ngliche Zunahme von EF -EV BM wa¨re, dass durch die Wech-
1Da die Intensita¨t der Si2p-Linien des ersten und zweiten Spektrums geringer als die Intensita¨t des
dritten Spektrums war, stellen die Bedeckungen von 0,3 und 0,7 A˚ Scha¨tzwerte dar (s. Abbildung
6.14).
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Abbildung 6.13: Photoelektronenspektren der Rumpfniveauemissionen von F1s,
N1s, C1s und Zn3d aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit F8ZnPc.
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Abbildung 6.14: Photoelektronenspektren der Si2p-Rumpfemissionen unter
130 eV Anregungsenergie, der Sekunda¨relektronenkante und des HOMO unter
21,22 eV Anregungsenergie, aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit
F8ZnPc.
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Abbildung 6.15: a Verlauf der Bindungsenergien von Vakuumniveau, Ferminiveau,
HOMO und der Rumpfniveaus von F8ZnPc und Silizium bezu¨glich des VBM von Sili-
zium, in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit F8ZnPc. b Diagramm zur Bandanpassung
der Grenzﬂa¨che n-Si(111):H/F8ZnPc. Es sind die mit der PES detektierbaren Ener-
gieniveaus sowie das Leitungsband des Siliziums eingezeichnet.
selwirkung der Moleku¨le mit den Siliziumatomen an der Oberﬂa¨che die Oberﬂa¨chen-
bzw. Grenzﬂa¨chenzustandsdichte abnimmt und dadurch das Fermilevel-Pinning teilwei-
se aufgehoben wird. Die Bandanpassung von F8ZnPc auf n-Si(111):H zeigt Abbildung
6.15 b. Fu¨r die Erstellung des Banddiagramms wurde die Grenzﬂa¨chenausbildung fu¨r
eine Schichtdicke des ZnPc von 8 A˚ herangezogen. Das Ferminiveau im Volumen des
Siliziumsubstrates nach Berechnung aus der Dotierung betra¨gt 0,94 eV. Man erha¨lt eine
Bandverbiegung von insgesamt 0,45 eV.
Das auf das VBM bezogene Vakuumniveau verla¨uft von -4,69 eV(2) fu¨r das wasser-
stoﬀterminierte Silizium bis zu einem Wert von -5,03 eV bei einer Bedeckung an F8ZnPc
von 8 A˚. Man erha¨lt hieraus einen Grenzﬂa¨chendipol von -0,34 eV. Dieser Wert ist ent-
gegen den Erwartungen aus den Ionisationspotentialen (Abbildung 1.15) kleiner als bei
F4ZnPc. Die Erkla¨rung ko¨nnte hier die A¨nderung des Siliziumoberﬂa¨chendipols sein,
was sich aus den hier vorgenommenen Experimenten nicht ermitteln la¨sst. Dieser Eﬀekt
ist von Peisert et al. am Beispiel von CuPc, F4CuPc und F16CuPc auf Gold beschrie-
2Diskussion zu diesem Messwert siehe F4ZnPc
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ben [131]. Einen verringerten Grenzﬂa¨chendipol erha¨lt man durch eine Verringerung
der Austrittsarbeit des Substrates, also zum Beispiel durch die Verringerung der Band-
verbiegung. Aus der Vera¨nderung des Ferminiveaus bis zu einer Bedeckung von 3,2 A˚
la¨sst sich abscha¨tzen, dass der Einﬂuss mindestens 0,15 eV betra¨gt. Voraussetzung fu¨r
diese Interpretation ist, dass erstens die Oberﬂa¨chen- bzw. Grenzﬂa¨chenzustandsdichte
durch Aufbringen des Farbstoﬀs reduziert wird, und zweitens die Oberﬂa¨chenzustands-
dichte von vornherein so gering war, dass die Bandverbiegung in diesem Maße reduziert
werden kann. Ein Beispiel fu¨r die Reduzierung der Bandverbiegung durch Verringerung
der Grenzﬂa¨chenzusta¨nde ist bei Evans et al. [156] in einem Experiment von PTCDA
adsorbiert auf schwefelterminiertem GaAs zu ﬁnden.
Die Bindungsenergie des HOMO bezogen auf das Ferminiveau bei einer Bedeckung
von 8 A˚ betra¨gt 1,58 eV. Die daraus ermittelte Valenzbanddiskontinuita¨t ist ΔEV B
= 1,09 eV. Betrachtet man die aus den Rumpfniveauemissionen berechneten Werte in
Abha¨ngigkeit der Bedeckung, so fa¨llt eine gro¨ßere Bindungsenergie bei einer Bedeckung
unterhalb von 2 A˚ um etwa 100 bis 200meV auf. Diese Beobachtung und der konstante
Verlauf von Evak und der Rumpfniveaus oberhalb von 3 A˚ lassen darauf schließen, dass
der Grenzﬂa¨chendipol in diesem Bereich voll ausgebildet ist. Das Ionisationspotential
von F8ZnPc summiert sich auf 6,12 eV und liegt damit nur wenig u¨ber dem fu¨r F4ZnPc
gefundenen Wert.
6.2.4. F16ZnPc auf Si(111):H
Die Abbildungen 6.16 und 6.17 zeigen die Photoelektronenspektren zur Aufdampfse-
rie von F16ZnPc auf einem wasserstoﬀterminierten p-Si(111)-Wafer bei verschiedenen
nominellen Bedeckungen bis zu einer maximalen Bedeckung von 8,2 A˚.
In Abbildung 6.16 sind die Rumpfniveauemissionen des F16ZnPc dargestellt. Die An-
regungsenergien betrugen 130 eV fu¨r F2s und Zn3d, 450 eV fu¨r N1s, 350 eV fu¨r C1s. Die
Emissionslinie des Zn3d wird bei F16ZnPc von weiteren Valenzbandemissionen u¨berla-
gert, die eine Zuordnung nicht mo¨glich machen. Fu¨r die Bedeckungen bis 0,8 A˚ wurden
Diﬀerenzspektren gebildet, da das Substrat eine geringe Emission von Verunreinigun-
gen zeigte. Die F2s-Emissionslinien wurden alle durch Diﬀerenzbildung erhalten. In den
Spektren der C1s-Linie wird nun als intensivste Komponente die C-F-Bindung gefun-
den. Die Emissionen der C-N-Bindung werden dadurch nicht mehr aufgelo¨st.
Abbildung 6.17 zeigt die Rumpfniveauemissionen des Si2p und die Sekunda¨relek-
tronenkanten unter einer Anregungsenergie von 130 eV, sowie den Valenzbandbereich
um das HOMO unter einer Anregungsenergie von 21,22 eV. Die Bindungsenergie der
Si2p3/2-Volumenkomponente des wasserstoﬀterminierten Siliziumsubstrats ist 99,38 eV.
Dieser Wert entspricht einem Abstand des Ferminiveaus vom VBM von 0,58 eV. In Ab-
bildung 6.18 a ist der Verlauf des Ferminiveaus in Bezug auf das VBM des Siliziums
in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit F16ZnPc dargestellt. Die Position des Ferminive-
aus verringert sich auf 0,48 eV bei einer Bedeckung von 8,2 A˚. Dies la¨sst auf einen
Ladungstransfer vom Silizium zum Farbstoﬀ schließen.
Das auf das VBM bezogene Vakuumniveau verla¨uft von -5,11 eV fu¨r das wasserstoﬀ-
terminierte Silizium bis zu einem Wert von -6,01 eV bei einer Bedeckung an F16ZnPc
von 8,2 A˚. Daraus erha¨lt man einen Grenzﬂa¨chendipol von -0,90 eV. Dies stellt mit
Abstand den gro¨ßten Wert in der Reihe der ﬂuorsubstituierten Phthalocyanine dar.
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Abbildung 6.16: Photoelektronenspektren der Rumpfniveauemissionen von N1s,
C1s, F2s und Zn3d aus der schrittweisen Bedeckung von Si(111):H mit F16ZnPc. Die
Spektren von N1s und C1s bis 0,8 A˚ sowie alle F2s-Spektren stellen Diﬀerenzspektren
dar. Das Rauschen erkla¨rt sich aus der Messung im single bunch-Betrieb.
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Abbildung 6.17: Photoelektronenspektren der Si2p-Rumpfemissionen, der Se-
kunda¨relektronenkante und des Valenzbandbereichs unter 130 eV Anregungsenergie,
und des HOMO unter 21,22 eV Anregungsenergie, aus der schrittweisen Bedeckung
von Si(111):H mit F16ZnPc.
123
6. Messergebnisse der Grenzﬂa¨chenexperimente
F ZnPc16Si(111):H
E =
1,57 eV
VB
0,48 eV
6,01 eV
I =
7,58 eV
P,F16ZnPc

=-0,90 eV
EVB
EF
ELB
Evak
HOMO
ba
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0
B
in
d
u
n
g
s
e
n
e
rg
ie
b
e
z
.
V
B
M
(S
i2
p
3
/2
)
[e
V
]
86420
Bedeckung an F16ZnPc [Å]
-6.0
-5.6
-5.2
EHOMO aus
HOMOmax
C1s
F2s
N1s
EF
-IP
EVBM
EHOMO
Abbildung 6.18: a Verlauf der Bindungsenergien von Vakuumniveau, Fermini-
veau, HOMO und der Rumpfniveaus von F16ZnPc und Silizium bezu¨glich des VBM
von Silizium, in Abha¨ngigkeit der Bedeckung mit F16ZnPc. b Diagramm zur Band-
anpassung der Grenzﬂa¨che n-Si(111):H/F16ZnPc. Es sind die mit der PES detek-
tierbaren Energieniveaus sowie das Leitungsband des Siliziums eingezeichnet.
Insbesondere im letzten Aufdampfschritt verschiebt das Vakuumniveau nochmals um
0,5 eV. Die Bandanpassung von F16ZnPc auf p-Si(111):H zeigt Abbildung 6.18 b. Die
Bindungsenergie des HOMO bezu¨glich des VBM betra¨gt im letzten Aufdampfschritt
1,57 eV. Im Experiment am TGM7 auf n-Si(111) wurde die Lage des HOMO bezu¨glich
des VBM von Silizium zu 1,5 eV bestimmt und besta¨tigt den auf p-Si(111) gefundenen
Wert.
Am Verlauf des HOMO in Abha¨ngigkeit der Schichtdicke ist auﬀa¨llig, dass die Lage
sich im letzten Aufdampfschritt um 0,5 eV verschiebt. Diese Verschiebung steht im Ge-
gensatz zu den anderen Grenzﬂa¨chenexperimenten, in denen Abweichungen des HOMO
von maximal 0,1 eV gemessen wurden. Die Verschiebung wird aber in den Experimen-
ten auf n-Si(111) am TGM7 besta¨tigt. In Abbildung 6.23 ist bei einer Anregungsenergie
von 40 eV zu erkennen, dass sich die Bindungsenergie des HOMO von 1,75 eV bei ei-
ner Aufdampfzeit von 1 Minute (ca. 0,8 A˚) zu einer Bindungsenergie von 1,3 eV bei
einer Aufdampfzeit von 30 Minuten (ca. 15 A˚) vera¨ndert. Gorgoi et al. [157] messen die
Verschiebung des LUMO von F16CuPc auf Si(111):H und ﬁnden ebenfalls eine starke
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Schichtdickenabha¨ngigkeit. Insgesamt vera¨ndert sich die Bindungsenergie des LUMO
um etwa 1,5 eV. Die Verschiebung ist aber insgesamt 3 mal so hoch wie bei CuPc und
hat eine entgegengesetzte Richtung. Ein Grund fu¨r die Verschiebungen ko¨nnte eine
A¨nderung im Wachstumsmodus der Moleku¨le sein. Auf diesen Punkt wird noch einmal
im na¨chsten Teilkapitel eingegangen.
Fu¨r die Erstellung des Banddiagramms wurde die Grenzﬂa¨chenausbildung fu¨r eine
Schichtdicke des F16ZnPc bis 8,2 A˚ beru¨cksichtigt. Das Ferminiveau im Volumen des
Siliziumsubstrates nach Berechnung aus der Dotierung betra¨gt 0,23 eV [116]. Das Ioni-
sationspotential von F16ZnPc summiert sich auf 7,58 eV.
6.3. Vergleich der Grenzﬂa¨chenexperimente
6.3.1. Beurteilung der Bandanpassungen
Die Bandanpassungen der verschiedenen Moleku¨le auf wasserstoﬀterminiertem Silizium
aus den Grenzﬂa¨chenexperimenten sollen nun diskutiert werden. Hierzu werden in ei-
nem ersten Schritt die Valenzbanddiskontinuita¨ten betrachtet. Die Lage des HOMO zur
Valenzbandkante des Siliziums stellt hierbei das entscheidende experimentelle Ergebnis
aus den Grenzﬂa¨chenexperimenten dar. Eine Ermittlung der vollsta¨ndigen Bandanpas-
sungen mit Leitungsband des Siliziums und LUMO erfolgt im na¨chsten Kapitel.
Der Wert fu¨r die Valenzbanddiskontinuita¨t sollte sich dann nicht mehr mit ho¨her-
en Bedeckungen an Farbstoﬀ a¨ndern, wenn die Grenzﬂa¨chenausbildung abgeschlossen
ist. Da in den Experimenten aber in einem Bereich von wenigen Monolagen gearbeitet
wurde, kann man nicht annehmen, dass die Volumeneigenschaften der Farbstoﬀe er-
reicht wurden. Einen Einﬂuss auf den Verlauf der Valenzbanddiskontinuita¨ten ko¨nnen
neben einem Ladungstransfer, der zu einem Dipol fu¨hrt, auch noch screening-Eﬀekte
und eine Wechselwirkung der Moleku¨le mit der Oberﬂa¨che in Form von chemischen
Reaktionen haben. screening-Eﬀekte wurden, wie schon erwa¨hnt, nicht beobachtet und
sind auf Silizium auch nicht zu erwarten. Chemische Reaktionen der Moleku¨le wurden
ebenfalls nicht beobachtet. Eine Dipolausbildung hingegen wurde bei allen Farbstoﬀen
beobachtet. Die Dipolausbildung sollte nach der Bedeckung mit einer (geschlossenen)
Monolage abgeschlossen sein. Nimmt man an, dass die Moleku¨le ﬂach auf dem Sub-
strat aufwachsen, ist die Monolage bei einer Bedeckung von 3 bis 4 A˚ abgeschlossen.
Es kann allerdings nicht unbedingt von einem Lagenwachstum ausgegangen werden.
Daru¨ber hinaus kann man auch nicht davon ausgehen, dass die verschiedenen Farbstof-
fe den gleichen Wachstumsmodus zeigen. Zum Wachstumsmodus wurden im Rahmen
dieser Arbeit keine Messungen durchgefu¨hrt, so dass an dieser Stelle nur einige gene-
relle U¨berlegungen angestellt werden sollen. Der Wachstumsmodus ergibt sich aus den
Wechselwirkungen zwischen den Moleku¨len und den Wechselwirkungen zwischen Mo-
leku¨len und Substrat. Die Wechselwirkung zwischen den Moleku¨len la¨sst sich aus deren
Verdampfbarkeit abscha¨tzen. Zum Beispiel weist F16CuPc eine geringere Verdampfbar-
keit auf als CuPc [158], und es kann auch eine geringere Verdampfbarkeit von F16ZnPc
gegenu¨ber ZnPc angenommen werden. Dies wu¨rde darauf schließen lassen, dass die
F16ZnPc-Moleku¨le mit der Moleku¨lebene senkrecht zur Oberﬂa¨che wachsen und Inseln
bilden. Andererseits zeigt der große Ladungstransfer des F16ZnPc zum Silizium an, dass
die Tendenz zum ﬂachen Wachstum zumindest der ersten Monolage gro¨ßer ist. Der ab-
125
6. Messergebnisse der Grenzﬂa¨chenexperimente
Tabelle 6.2: Gegenu¨berstellung von Valenzbanddiskontinuita¨ten, Ionisationspoten-
tialen und Grenzﬂa¨chendipolen von ZnPc und ﬂuorsubstituierten Zinkphthalocya-
ninen auf Si(111):H bei einer Bedeckung von ca. 6 bis 11 A˚.
EV BM(
a) EHOMO(
a) ΔEV B IP (Org) IP (theor.) δ
ZnPc 0,72 1,13 0,41 5,26 5,7 +0,2
F4ZnPc 0,57 1,57 1,0 6,04 6,1 -0,48
F8ZnPc 0,49 1,58 1,09 6,12 6,4 -0,34
F16ZnPc 0,48 2,05 1,57 7,58 6,8 -0,96
a bezogen auf EF
weichende Verlauf der Zusta¨nde des F16ZnPc gegenu¨ber den anderen Moleku¨len la¨sst
darauf schließen, dass sich auf wasserstoﬀterminiertem Si(111) die Wachstumsmodi der
Farbstoﬀe unterscheiden. Unabha¨ngig von der Moleku¨lart ist auch die Rauigkeit des
Substrats von Bedeutung. Nakamura et al. [155] stellen dies an CuPc-Schichten auf
verschieden pra¨parierten Si(111)-Substraten fest. Nur bei den atomar glatten Substra-
ten kommt es zu einem ﬂachen Aufwachsen der Moleku¨le. Zum gleichen Ergebnis kom-
men Peisert et al. [154] durch Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie an CuPc auf Au(110),
GeS(001) (glatte Substrate), ITO und anderen Substraten (raue Substrate).
Der Vergleich der Grenzﬂa¨chenexperimente bzw. der Valenzbanddiskontinuita¨ten
wird bei einer jeweiligen Schichtdicke von 11 A˚, 6,2 A˚, 8 A˚ und 8,2 A˚ fu¨r ZnPc, F4ZnPc,
F8ZnPc und F16ZnPc vorgenommen. Tabelle 6.2 fasst die Werte zur jeweiligen Lage
des Valenzbandmaximums des Siliziums, das Maximum der HOMO-Zusta¨nde und de-
ren Abstand zum VBM fu¨r die verschiedenen Experimente zusammen. Weiterhin sind
die Ionisationspotentiale der Farbstoﬀe aus den Messungen und aus theoretischen Be-
rechnungen nach Abbildung 1.15, sowie die Grenzﬂa¨chendipole aufgefu¨hrt.
Die Diskontinuita¨t zwischen HOMO und VBM steigt fu¨r die untersuchten Schicht-
dicken mit der Fluorierung an, allerdings unterscheiden sich F4ZnPc und F8ZnPc nur
wenig. Die Spanne zwischen ZnPc und F16ZnPc betra¨gt 1,16 eV und entspricht damit
etwa der Verschiebung der Ionisationspotentiale aus Berechnungen nach Abbildung 1.15
von 5,7 auf 6,8 eV.
Zur Verdeutlichung der gemessenen und theoretischen Diskontinuita¨ten sind in Ab-
bildung 6.19 die experimentellen Werte fu¨r Δ EV B zusammen mit den theoretischen
Berechnungen zu den Ionisationspotentialen von unsubstituiertem und substituiertem
ZnPc aus Abbildung 2.2 zum Valenzbandmaximum des Siliziums dargestellt (vgl. Kapi-
tel 1). Die Werte fu¨r Δ EV B wurden auf 0,05 eV gerundet. Es sei noch einmal erwa¨hnt,
dass die Berechnungen fu¨r freie Moleku¨le vorgenommen wurden.
Im Fall von ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc ist eine Stabilisierung des HOMO um
200meV bis 150meV durch den U¨bergang von freien Moleku¨len zum Festko¨rper festzu-
stellen. Schlettwein et al. [83] ﬁnden fu¨r das Ionisationspotential einer ZnPc-Schicht auf
Gold eine Stabilisierung um 300meV gegenu¨ber dem berechneten Wert (s. Abbildung
2.2). F4ZnPc hingegen zeigt keine Stabilisierung des HOMO. Zu ZnPc und F16ZnPc
ﬁnden sich einige weitere Literaturdaten zu den Ionisationspotentialen aus verschie-
denen Messmethoden [159]. UPS-Messungen an Moleku¨len in der Gasphase ergeben
eine Diﬀerenz im Ionisationspotential der beiden Farbstoﬀe von 0,9 eV, Messungen von
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Abbildung 6.19: Lage der HOMO-Zusta¨nde zu der Si-Valenzbandkante aus den
Grenzﬂa¨chenexperimenten im Vergleich zu den Unterschieden in den Ionisationspo-
tentialen aus theoretischen Berechnungen (vgl. Abbildung 2.2).
du¨nnen Filmen auf Gold eine Diﬀerenz von 0,56 eV [83]. In derselben Literaturstelle
wird eine Diskontinuita¨t der HOMO-Maxima an der Grenzﬂa¨che ZnPc/F16ZnPc von
1,1 eV gefunden, die wiederum hervorragend mit der Diﬀerenz der gemessenen Lagen
der HOMO-Zusta¨nde von ZnPc und F16ZnPc zum VBM von Si(111):H u¨bereinstimmt.
Die bisher vorgenommene Betrachtung stu¨tzt sich in den berechneten Werten auf
das Vakuumniveau als einheitliches Referenzniveau (Anderson-Modell). Die tatsa¨chli-
che Grenzﬂa¨che zeigt Abweichungen von diesem Verhalten durch die Ausbildung von
Grenzﬂa¨chendipolen. Dieser ist positiv fu¨r ZnPc auf Si(111):H, fu¨r die anderen Moleku¨le
zeigt er ein negatives Vorzeichen. Ein positives Vorzeichen des GF-Dipols bedeutet, dass
der positive Ladungsschwerpunkt auf der Vakuumseite liegt.
Die gemessenen Ionisationspotentiale der Farbstoﬀe auf Si(111):H zeigen teilweise
starke Abweichungen von den theoretischen Werten (Tabelle 6.2). Das IP von ZnPc
und F8ZnPc ist geringer als das berechnete, F4ZnPc etwa gleich und F16ZnPc weist ein
sehr hohes IP auf mit 0,8 eV u¨ber dem berechneten Wert. Schlettwein et al. [83] erhalten
fu¨r das Ionisationspotential von F16ZnPc-Schichten auf Gold einen Wert von 6,9 eV, der
im Bereich des berechneten Wertes fu¨r freie Moleku¨le liegt und etwa dem theoretischen
Wert entspricht. Fu¨r ZnPc auf Gold erhalten sie einen Wert von 5,35 eV, der wiederum
besser mit dem experimentellen Wert fu¨r IP u¨bereinstimmt. Gao et al. [160] hingegen
erhalten fu¨r ZnPc auf Gold mit dem HOMO-onset ein Ionisationspotential von 5,28 eV.
Dies entspricht einem Wert vom HOMO-Maximum gerechnet von 5,7 eV.
Ein Grund fu¨r die in den Experimenten auf Si(111):H teilweise stark von den Werten
aus den Literaturstellen abweichenden Werte ko¨nnten die geringen Schichtdicken sein,
die zur Auswertung herangezogen wurden und eventuell noch keine Aussagen u¨ber die
Verha¨ltnisse an der Oberﬂa¨che der organischen Halbleiter bei gro¨ßeren Schichtdicken
zulassen.
Zusammenfassend kann man sagen, dass sich die Unterschiede in den Ionisationspo-
tentialen freier Moleku¨le der Reihe ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc in den Unter-
schieden der Diskontinuita¨ten der HOMO-Maxima zum Si-Valenzband widerspiegeln.
Lediglich der Wert von F4ZnPc fa¨llt aus der Reihe, und gleicht dem Wert von F8ZnPc.
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Abbildung 6.20: Absorbanzspektren
der Farbstoﬀe ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc
und F16ZnPc als du¨nne Filme, abge-
schieden bei Zimmertemperatur.
A
b
s
o
rb
a
n
z
 (
n
o
rm
.)
900800700600500400
Wellenlänge [nm]
ZnPc
F4ZnPc
F8ZnPc
F16ZnPc
6.3.2. Bandanpassung mit LUMO und LBM
Um ein Entscheidungskriterium zu erhalten, ob sich ein organischer Farbstoﬀ aus den
Grenzﬂa¨chenexperimenten als sensibilisierendes Material im Komposit eignet, wird im
Folgenden die gesamte Bandanpassung mit HOMO und LUMO bzw. Valenz- und Lei-
tungsband vorgestellt. Um die Lage des LUMO zu erhalten, wird der Betrag der Ener-
gielu¨cke auf die Lage des HOMO addiert. Die Voru¨berlegungen in Kapitel 2 ergaben,
dass es in organischen Halbleitern aufgrund von Polarisationsenergien und Exzitonen-
bindungsenergien verschiedene Energielu¨cken gibt, die stark voneinander abweichen
ko¨nnen. Im Moleku¨lkristall la¨sst sich zwischen EUPS/IPES, der Transportenergielu¨cke
ET und der optischen Energielu¨cke Eopt unterscheiden. Fu¨r die substituierten (Zink-)
Phthalocyanine existieren in der Literatur nur wenige Daten, die fu¨r die Erstellung
der Bandanpassung u¨bernommen werden ko¨nnen. Die aus den UPS-Messungen dieser
Arbeit gewonnenen Werte sind die Positionen der HOMO-Zusta¨nde der verschiedenen
Farbstoﬀschichten zum VBM des Siliziums, ΔEV B. Die komplementa¨re Methode zur
Bestimmung der Lage des LUMO ist die Inverse Photoelektronenspektroskopie. In der
Literatur ﬁnden sich hierfu¨r nur Daten zu ZnPc [161, 162]. Der aus Messungen an
einer ZnPc-Schicht auf Gold ermittelte Wert betra¨gt 3 eV. Die optische Energielu¨cke
wurde aus eigenen Transmissionsmessungen an Farbstoﬀschichten erhalten und im Fall
von ZnPc und F16ZnPc mit Literaturdaten verglichen. Abbildung 6.20 zeigt die opti-
schen Absorbanzspektren von Schichten aus ZnPc und den ﬂuorsubstituierten Deriva-
ten. Die Absorptionsbande verla¨uft fu¨r ZnPc, F4ZnPcF und F8ZnPc nahezu gleich, nur
fu¨r F16ZnPc erstreckt sie sich etwas weiter in den langwelligen Bereich.
Die spektrale Breite der Q-Bande in den optischen Spektren ist allerdings auch kleiner
als die HOMO-Emissionen in den UP-Spektren und vor allem der LUMO-Emissionen
in IPE-Spektren. Die Breite der Absorption fu¨r die Q-Bande betra¨gt etwa 0,6 eV, die
HOMO-Zusta¨nde in UP-Spektren haben eine Halbwertsbreite von ca. 0,6 eV und die
LUMO-Zusta¨nde von 1 eV in IPE-Spektren3. Fu¨r die optische Energielu¨cke wurde des-
3Zu Anmerkungen u¨ber die Verbreiterungen von HOMO und LUMO siehe Seite 8.
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halb ein einheitlicher Wert von 1,8 eV fu¨r alle Phthalocyanine angenommen, was auch
etwa dem Wert der Moleku¨le in Lo¨sung entspricht. Fu¨r alle Farbstoﬀe wurden entspre-
chend gleiche Polarisationsenergien und Exzitonenbindungsenergien unabha¨ngig von
der Fluorsubstitution angenommen, so dass fu¨r jede Art von Energielu¨cken, optische,
Transport- und UPS/IPES-Lu¨cke, innerhalb der Fluorsubstitutionsreihe nicht unter-
schieden wurde.
Die Energielu¨cke EUPS,IPES fu¨r ZnPc betra¨gt 3 eV. Um die Transportlu¨cke an der
Oberﬂa¨che zu erhalten, wird noch eine Korrektur von 0,2 eV eingefu¨hrt, die aufgrund
des sogenannten Frank Condon-Eﬀekts zustande kommt [17]. Die vibronischen Anre-
gungen, die mit dem Photoemissionsprozess verbunden sind, fu¨hren zu einer Erho¨hung
der Bindungsenergie der Maxima von HOMO und LUMO entsprechend den Frank-
Condon-Maxima.
Um die Transportenergielu¨cke ET zu erhalten, wurde die Exzitonenbindungsenergie
ET -Eopt fu¨r CuPc aus Hill et al. [17] zur optischen Energielu¨cke hinzu addiert [159]. Der
Wert betra¨gt 0,6 eV, und man erha¨lt eine Transportenergielu¨cke von 2,4 eV. An dieser
Stelle sei erwa¨hnt, dass bei der Herleitung dieser Werte nur auf wenige Messdaten
zuru¨ckgegriﬀen werden kann. Hill et al. geben eine Unsicherheit fu¨r die Transportlu¨cke
und die Exzitonenbindungsenergie von ±0, 4 eV an, die vor allem durch die Annahmen
zur Bestimmung der Polarisationsenergien zustande kommt.
Aus diesen abgeleiteten Daten fu¨r die Energielu¨cken wurden die vollsta¨ndigen Ban-
danpassungen aus Abbildung 6.19 erzeugt. Dies ist in Abbildung 6.21 dargestellt. Das
HOMO aus den UPS-Messungen ist schraﬃert gekennzeichnet. HOMOT und LUMOT
wurden gegenu¨ber HOMOUPS bzw. LUMOIPES um 0,3 eV nach oben bzw. nach unten
verschoben. Dies entspricht dem halben Wert von EUPS/IPES-ET . Dabei wurde ange-
nommen, dass die Polarisationsenergien P+ und P− den gleichen Betrag aufweisen, und
somit HOMO und LUMO symmetrisch verschoben sind. Der HOMO-LUMO Abstand
entsprechend der optischen Energielu¨cke wurde ebenfalls in die Abbildung eingetragen,
symmetrisch zu den anderen Energielu¨cken, also unter Annahme einer gleich großen
Stabilisierung fu¨r HOMO und LUMO.
Die Darstellung in Abbildung 6.21 wurde so gewa¨hlt, dass das Valenz- und Leitungs-
band des Siliziums jeweils auf der gleichen energetischen Position liegen. Die unter-
schiedliche Bandanpassung der verschiedenen Moleku¨le wird dadurch direkt deutlich
gemacht. Aus der Valenzbanddiskontinuita¨t, EUPS,IPES und der Bandlu¨cke des Silizi-
ums erha¨lt man den Abstand des LUMO vom Leitungsband des Siliziums. Fu¨r ZnPc ist
ΔEV B=0,4 eV, womit man einen Wert von 1,5 eV fu¨r den Abstand des LUMO zum Lei-
tungsbandminimum des Siliziums ΔELB ﬁndet. Betrachtet man die Transportlu¨cken,
erha¨lt man fu¨r den Abstand HOMOT zu VBM des Siliziums einen Wert von 0,1 eV, fu¨r
den Abstand Leitungsband zu LUMOT ergibt sich 1,2 eV. Vergleicht man die Lage von
HOMO und LUMO unter Verwendung der optischen Energielu¨cke mit den Bandkanten
von Silizium, liegt das HOMO 0,2 eV oberhalb des VBM von Silizium, das LUMO um
0,9 eV oberhalb des LBM.
Im Falle von ZnPc ergeben sich also kleine Diskontinuita¨ten in den besetzten Zusta¨n-
den und große Diskontinuita¨ten in den unbesetzten Zusta¨nden. Den entgegengesetzten
Fall erha¨lt man fu¨r F16ZnPc, wie aus Abbildung 6.21 ersichtlich. Aus dem großen Ab-
stand von HOMOUPS zum VBM des Si ergibt sich ein ΔEV B,T von 1,25 eV und ΔELB,T
von 0,05 eV. Im Fall der optischen Energielu¨cke liegt diesmal das LUMO innerhalb der
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Bandlu¨cke des Siliziums. An dieser Stelle sollen die hier ermittelten Werte fu¨r die La-
ge des LUMO mit den Ergebnissen von Gorgoi et al. [157] zu Messungen an CuPc
und F16CuPc auf Si(111):H verglichen werden. Sie ﬁnden fu¨r die Lage des LUMO-
Maximums zum Ferminiveau im Fall des CuPc fu¨r Bedeckungen unter 2 nm einen Wert
von etwa 2 eV, wa¨hrend dieser Wert fu¨r ZnPc nach Abbildung 6.21 1,9 eV betra¨gt und
eine gute U¨bereinstimmung zeigt. Dies gilt auch fu¨r F16CuPc und F16ZnPc mit Werten
von ca. 1 eV bzw. 0,95 eV. Die Dotierung der verwendeten Siliziumwafer bei Gorgoi et
al. entspricht den hier verwendeten, leider machen die Autoren aber keine Angaben zur
Qualita¨t der Passivierung, und ermitteln auch nicht die Lage der LUMO-Zusta¨nde zum
Leitungsband von Si.
Die Bandanpassungen von F4ZnPc und F8ZnPc zeigen eine relativ symmetrische Lage
von HOMO und LUMO zu den Bandkanten von Silizium. Fu¨r die Transportniveaus
ergeben sich im Fall von F4ZnPc ΔEV B,T=0,7 eV und ΔELB,T=0,6 eV. Fu¨r F8ZnPc
betragen diese Werte ΔEV B,T=0,8 eV und ΔELB,T=0,5 eV. Entsprechend liegen bei
Betrachtung der optischen Energielu¨cke HOMO und LUMO beider Moleku¨le außerhalb
der Bandlu¨cke von Silizium.
Abschließend soll diskutiert werden, welche organischen Moleku¨le nach den aus den
Grenzﬂa¨chenexperimenten und Abbildung 6.21 erhaltenen Ergebnissen fu¨r einen La-
dungstransfer am meisten geeignet erscheinen. In Kapitel 2 wurde erla¨utert, welche
Arten des Energietransfers in Frage kommen: Fo¨rster-Transfer, Dexter-Transfer oder
sequentieller Transfer.
Der Fo¨rster-Transfer verlangt fu¨r die Beschreibung der Eﬀektivita¨t keine Band-
anpassung. Es ist lediglich der spektrale U¨berlapp, also Emission des Farbstoﬀs und Ab-
sorption des Siliziums von Bedeutung. Der Fo¨rster-Transfer ist langreichweitig (60-80 A˚
[80]), weshalb er bei der Betrachtung von Ladungstransfer in den Kompositsystemen
eine wesentliche Rolle spielen du¨rfte.
Der Dextertransfer erfordert eine U¨berlappung von Zusta¨nden von Donator und Ak-
zeptor. Bei diesem Transfer wird als Energielu¨cke der Farbstoﬀe Eopt verwendet. Fu¨r
ZnPc und F16ZnPc liegen HOMO bzw. LUMO in der Bandlu¨cke des Siliziums. Dieser
Transfer ist also fu¨r diese beiden Moleku¨le nicht mo¨glich. Fu¨r F4ZnPc und F8ZnPc
kann er hingegen erfolgen.
Die Betrachtung des sequentiellen Transfers von Elektron und Loch wird mit der op-
tischen und der Transportenergielu¨cke vorgenommen. Die Injektion des ersten Ladungs-
tra¨gers unter Trennung des Elektron-Loch-Paares ist lediglich vom HOMO des ZnPc
und vom LUMO des F16ZnPc nicht mo¨glich. Zur Injektion des zweiten Ladungstra¨ger
erfolgt die Betrachtung der Zusta¨nde unter Verwendung der Transportenergielu¨cke.
Dieser Transfer ist fu¨r alle Silizium-Farbstoﬀ-Grenzﬂa¨chen sowohl fu¨r den Elektronen-
transfer als auch den Lochtransfer mo¨glich, wobei der HOMO des ZnPc und das LUMO
des F16ZnPc sehr nahe an den Bandkanten liegen. Die Eﬀektivita¨t des Transfers korre-
liert mit der Zustandsdichte von Silizium und des Farbstoﬀs. Abbildung 6.22 zeigt die
berechnete Zustandsdichte von Silizium. Sowohl im Valenzband als auch im Leitungs-
band fa¨llt die Zustandsdichte zu den Bandkanten hin steil ab. HOMO und LUMO
aus den Transportniveaus sind fu¨r alle Farbstoﬀmoleku¨le mit eingetragen. Die Tunnel-
wahrscheinlichkeit fu¨r Ladungstra¨ger von den Moleku¨len in die Ba¨nder von Silizium ist
hoch, wenn die Zustandsdichte im Silizium hoch ist. Es sei davon ausgegangen, dass die
Zustandsdichten der Farbstoﬀenergieniveaus gleich sind, und die Absta¨nde zwischen
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Abbildung 6.22: Zustandsdichte von Si-
lizium (nach [163]) und Lage der Trans-
portniveaus von ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc
und F16ZnPc.
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Moleku¨len und Siliziumoberﬂa¨che gleich sind. Demnach ist die Tunnelwahrscheinlich-
keit fu¨r Lo¨cher vom HOMO des F16ZnPc besonders hoch, fu¨r Elektronen aus dem
LUMO dagegen besonders gering. Gerade andersherum verha¨lt es sich fu¨r ZnPc. Hier
ist die Elektroneninjektion bevorzugt. F4ZnPc und F8ZnPc hingegen weisen sowohl un-
tereinander als auch fu¨r Lo¨cher- und Elektronentransfer a¨hnliche Wahrscheinlichkeiten
auf.
Da sowohl Elektronen als auch Lo¨cher in das Silizium u¨bertragen werden sollen, ver-
spricht die Verwendung von F4ZnPc und F8ZnPc in einem Komposit aus den Ergeb-
nissen der Grenzﬂa¨chenexperimente am ehesten Erfolg. Dies wird auch aus den U¨berle-
gungen zum Dextertransfer unterstu¨tzt, in dem diese Moleku¨le ebenfalls als Farbstoﬀe
fu¨r einen eﬀektiven Ladungstransfer gesehen werden.
6.4. Einﬂuss der Anregungsenergie auf BEHOMO
Die Photoemissionsmessungen an ZnPc und F16ZnPc zeigten, dass sich im Valenzband-
bereich in den Bindungsenergien des HOMO und den Strukturen bei ho¨heren Bindungs-
energien Abweichungen ergeben, wenn von einer Anregung mit HeI-Strahlung auf eine
Anregung mit 130 eV gewechselt wird. Der Unterschied betrug im Falle der ho¨chsten
Bedeckung an F16ZnPc 1 eV! Im Zuge dieser Beobachtung wurden Messungen an den
Valenzba¨ndern dieser organischen Halbleiter mit variablen Anregungsenergien zwischen
120 und 21 eV vorgenommen4. Dazu wurden Grenzﬂa¨chenexperimente von ZnPc auf
Gold und wasserstoﬀterminiertem Silizium sowie F16ZnPc auf wasserstoﬀterminiertem
Silizium durchgefu¨hrt.
Die Abbildungen 6.23 a-c zeigen fu¨r diese Experimente jeweils den Valenzbandbe-
reich um das HOMO fu¨r einen bestimmten Aufdampfschritt bei verschiedenen Anre-
gungsenergien (obere Abbildungen) sowie den Verlauf der Bindungsenergie des HOMO-
Maximums in Abha¨ngigkeit der Anregungsenergie bei verschiedenen Bedampfungszei-
ten. Die Abbildungen sind auf den gleichen Energiebereich skaliert. Die Anregungsener-
gien betrugen 21, 40, 70 sowie 100 oder 120 eV. Der Nullpunkt der Bindungsenergieska-
la wurde fu¨r jede Anregungsenergie durch die Messung der Fermikante einer sauberen
Goldprobe festgelegt. Man erkennt in den unteren Abbildungen, dass die Bindungs-
4Diese Messungen erfolgten am Strahlrohr TGM7 bei BESSY II, das eine durchstimmbare Strahlung
in diesem Energiebereich liefert.
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Abbildung 6.23: Auswirkung der Verwendung verschiedener Anregungsenergien
in den Experimenten a ZnPc auf Si(111):H, b F16ZnPc auf Si(111):H und c ZnPc
auf Gold. Die oberen Abbildungen zeigen die Valenzbandspektren im Bereich des
HOMO bei verschiedenen Anregungsenergien, die unteren Abbildungen zeigen den
jeweiligen Verlauf der Bindungsenergie des Maximums des HOMO in Abha¨ngigkeit
der Anregungsenergien und der Aufdampfzeit.
energien BEHOMO teilweise stark verschieben fu¨r verschiedene Anregungsenergien, und
parallel verschieben zwischen den verschiedenen Aufdampfschritten. Fu¨r das Experi-
ment ZnPc auf Si(111):H betra¨gt die Vera¨nderung der Bindungsenergie des HOMO
zwischen Anregungsenergien von 21 und 100 eV 0,2 eV, fu¨r ZnPc auf Gold ist der Ver-
lauf relativ konstant mit einer maximalen Verschiebung von 0,08 eV. Eine sehr starke
Verschiebung ist hingegen fu¨r das Experiment F16ZnPc auf Si(111):H zu beobachten,
in dem die Verschiebung zwischen Anregungsenergien von 21 und 70 eV einen Wert von
0,7 eV erreicht.
Prinzipielle Ursachen fu¨r die beobachteten Verschiebungen ko¨nnten unterschiedliche
Intensita¨ten der Anregungsstrahlung bei verschiedenen Energien, ein vera¨nderter Wir-
kungsquerschnitt fu¨r die Photoionisation oder eine vera¨nderte kinetische Energie der
Photoelektronen sein.
Es ist bekannt, dass die Anregungsstrahlung einer Synchrotronquelle in einem Halb-
leiter mit Bandverbiegung unter Umsta¨nden eine Oberﬂa¨chenphotospannung induzie-
ren kann, die das Ferminiveau im Halbleiter und damit auch die Lage der Energie-
niveaus an der Oberﬂa¨che verschiebt. Da aber sowohl im Experiment mit ZnPc als
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auch mit F16ZnPc durch das Fermilevel-Pinning eine Bandverbiegung in die gleiche
Richtung ausgebildet wurde, mu¨sste auch der Eﬀekt der Oberﬂa¨chenphotospannung
die Bindungsenergien der Valenzbandemissionen in die gleiche Richtung verschieben.
Dies ist nach Abbildung 6.23 nicht der Fall.
Ein vera¨nderter Wirkungsquerschnitt fu¨hrt nicht zu einer Verschiebung der Bin-
dungsenergien, sondern hat lediglich Einﬂuss auf die Intensita¨ten der jeweiligen Energie-
niveaus in den Spektren. Ein Einﬂuss dieses Eﬀekts kann also ebenfalls ausgeschlossen
werden.
Die unterschiedliche kinetische Energie der Photoelektronen abha¨ngig von der Anre-
gungsenergie kann unter zwei Einﬂussmo¨glichkeiten auf die Bindungsenergie diskutiert
werden. Die erste betriﬀt die Relaxationszeiten des ionisierten Moleku¨ls (vgl. Abbildung
4.6 in Kapitel 4). Man geht davon aus, dass die elektronischen Relaxationsprozesse (τ
ca. 10−16 s) schneller als der Prozess der Photoemission sind. Die kinetische Energie
des Photoelektrons entha¨lt dann den gesamten Anteil der elektronischen Relaxation.
Berechnet man die Geschwindigkeit aus der kinetischen Energie des Photoelektrons,
erha¨lt man daraus unter Annahme eines Wechselwirkungsradius des Photoelektrons
mit dem Photoloch von den Abmessungen eines Moleku¨ls eine Aufenthaltsdauer des
Elektrons am Moleku¨l von 10−16 s bei Annahme einer kinetischen Energie von 100 eV.
Ein Photoelektron mit ho¨herer kinetischer Energie ko¨nnte also weniger Beitra¨ge von
den elektronischen Relaxationen erhalten und sich damit die Bindungsenergie erho¨hen.
Im Experiment mit F16ZnPc auf Si(111):H verringert sich aber die Bindungsenergie
des HOMO mit zunehmender Anregungsenergie. Es wa¨re zu erwarten, dass sich dieser
Einﬂuss auf ZnPc und F16ZnPc gleichermaßen auswirkt.
Die kinetische Energie der Elektronen beeinﬂusst zusa¨tzlich die Informationstiefe.
Die mittlere Austrittstiefe der Elektronen fu¨r 20 eV betra¨gt ca. 4 A˚, wa¨hrend sie sich
fu¨r 120 eV auf ca. 8 A˚ verdoppelt. Um mit diesem geringen Unterschied in den Austritt-
stiefen eine Vera¨nderung der Lage des HOMO-Maximums messen zu ko¨nnen, mu¨sste
eine sehr starke A¨nderung des elektrochemischen Potentials des Farbstoﬀs in du¨nnen
Schichten vorliegen, z.B. durch screening-Eﬀekte oder eine Bandverbiegung. Erstere
wu¨rden wiederum eine Verschiebung der Energieniveaus in die gleiche Richtung fu¨r
ZnPc und F16ZnPc bedeuten.
Die Mo¨glichkeit einer Verschiebung in unterschiedliche Richtungen ko¨nnte in einem
Ladungstransfer zu suchen sein, der in den Grenzﬂa¨chenexperimenten auf wasserstoﬀ-
terminiertem Silizium fu¨r die beiden organischen Halbleiter unterschiedliche Richtun-
gen aufweist. Paasch et al. [164] entwickeln ein Modell, das einen Teil des gemessenen
Grenzﬂa¨chendipols von Farbstoﬀschichten auf eine sehr steile Potentiala¨nderung bzw.
Bandverbiegung (innerhalb etwa 2 nm) zuru¨ckfu¨hrt. Dieses Modell beru¨cksichtigt eine
exponentielle Verteilung der elektronischen Zusta¨nde von HOMO und LUMO, es kann
aber auch auf gaussfo¨rmige Verteilungen angewandt werden. Fu¨r das Beispiel CuPc
auf Gold erhalten sie bei einem gemessenen Grenzﬂa¨chendipol von 1,2 eV und einer
Breite der Verteilung von 100meV eine Bandverbiegung von 0,65 eV im CuPc. In den
hier vorgestellten Experimenten betra¨gt der Grenzﬂa¨chendipol etwa 0,9 eV fu¨r F16ZnPc
auf Si(111):H und -0,2 eV fu¨r ZnPc auf Si(111):H. Der sehr steile Potentialabfall, den
Paasch et al. in ihren Berechnungen ﬁnden, stimmt mit der Lage der HOMO-Zusta¨nde
unter Vermessung mit verschiedenenden Anregungsenergien und damit verschiedenen
Informationstiefen u¨berein. Natu¨rlich erha¨lt man mit unterschiedlichen Anregungsener-
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gien eine U¨berlagerung der Signale aus verschiedenen Schichttiefen, dennoch wu¨rden
die Maxima der HOMO-Zusta¨nde verschieben. Bei ho¨heren Schichtdicken sollte dann
aber eine verringerte Halbwertsbreite auftreten.
Der Befund einer von der Anregungsenergie abha¨ngigen Lage des HOMO-Maximums
beno¨tigt zur Kla¨rung der Ursache sicherlich noch weitere Experimente. Er zeigt aber
nochmals, das die Bestimmung der elektronischen Zusta¨nde in organischen Halbleitern
oft abha¨ngig ist von der experimentellen Methode und Durchfu¨hrung. Das zunehmen-
de Interesse an diesen Materialien durch ihren vermehrten Einsatz in der Elektronik
wird die hier aufgeworfenen Fragen in naher Zukunft kla¨ren. Die U¨berlegungen zur
Verwendung der verschiedenen Energielu¨cken und zum Vorgehen bei der Erstellung der
Bandanpassung von Grenzﬂa¨chen zwischen organischen und anorganischen Halbleitern
geben hierzu hervorragende Ansatzpunkte.
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Zusammenfassung
Kristallines Silizium ist aufgrund seiner hervorragenden Ladungstra¨gertransporteigen-
schaften und der weit fortgeschrittenen Silizium-Halbleitertechnologie in der Mikroelek-
tronik das mit Abstand am ha¨uﬁgsten eingesetzte Absorbermaterial von Solarzellen.
Ein Nachteil des Siliziums ist sein geringer Absorptionskoeﬃzient. Angeregt durch das
Konzept der farbstoﬀsensibilisierten Solarzelle entstand die Idee, organische Halbleiter
mit einem sehr hohen Absorptionskoeﬃzienten mit Silizium in einem Kompositmaterial
zu kombinieren, um die vorteilhaften Eigenschaften beider Materialien zu verbinden.
Diese Arbeit verfolgte zwei Ziele. Ein Ziel bestand in der Herstellung und struktu-
rellen Charakterisierung solcher Silizium-Farbstoﬀ-Komposite unter der Verwendung
des Farbstoﬀs ZnPc. Die Kodeposition von Silizium mit dem Hot Wire-CVD-Verfahren
(HWCVD) und organischer Moleku¨le stellt dabei ein bisher nicht bekanntes Verfah-
ren dar. Das zweite Ziel bestand darin, aus einer Reihe von Farbstoﬀen mit graduell
vera¨nderten elektronischen Eigenschaften anhand von Modellexperimenten einen fu¨r
die Sensibilisierung des Siliziums optimierten Farbstoﬀ auszuwa¨hlen.
Zur Herstellung der Komposite sollte die Siliziummatrix als mikrokristallines Silizi-
um in einem Hot Wire-CVD-Verfahren (HWCVD) aus einem Reaktionsgasgemisch von
Silan und Wasserstoﬀ abgeschieden und der Farbstoﬀ thermisch verdampft werden. Ein
Schwerpunkt dieser Arbeit bestand in der Planung und dem grundlegenden Aufbau der
HWCVD-Depositionsanlage. Die Abscheidung von Silizium erfolgte unter Optimierung
der Parameter Substrattemperatur, Prozessgasdruck und Silankonzentration in Was-
serstoﬀ auf die Kristallinita¨t der Siliziumschicht. Die Rahmenbedingung war hierbei
die spa¨ter erfolgende Abscheidung von ZnPc, die zum Beispiel eine mo¨glichst geringe
Substrattemperatur (unter 300 °C) erfordert.
Die geplante Kodeposition organischer Moleku¨le richtete besondere Anforderungen
an die Auslegung der Anlagenkomponenten. In dieser Arbeit wurde die strukturelle
Charakterisierung der Komposite unter folgenden Gesichtspunkten verfolgt:
• Werden die organischen Moleku¨le durch die Depositionsbedingungen in ihrer
Struktur vera¨ndert?
• La¨sst sich mikrokristallines Silizium unter der Einwirkung der Farbstoﬀmoleku¨le
erhalten?
• Wird der organische Halbleiter durch die Depositionsbedingungen in seinen opti-
schen Eigenschaften vera¨ndert?
Als geeignete Charakterisierungsmethoden zur Beantwortung dieser Fragen dienten
die Ramanspektroskopie und die optische Transmissionsspektroskopie. Mit der Ra-
manspektroskopie la¨sst sich die Kristallinita¨t des Siliziums ermitteln und die Mo-
leku¨lstruktur des Farbstoﬀs u¨berpru¨fen. Mit der optischen Transmissionsspektroskopie
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wurde kontrolliert, ob sich der spektrale Verlauf der Absorbanz in den Kompositen ge-
genu¨ber dem Verlauf in Farbstoﬀschichten a¨ndert. Diese Methode diente weiterhin zur
Abscha¨tzung der Farbstoﬀanteile in den Kompositen. Einzelne Messungen mit Photo-
elektronenspektroskopie erga¨nzten die Charakterisierung.
Zum Schutz der Moleku¨le vor dem glu¨henden Draht wurde eine Abschirmung des Fi-
laments durch einen wassergeku¨hlten Kupfertubus (Remote-Aufbau) vorgesehen. Ein
Aufbau mit Lochblende fu¨hrte zur Herstellung amorpher Siliziumschichten. Die Her-
stellung des mikrokristallinen Siliziums gelang mit dem Aufbau ohne Verwendung einer
Lochblende.
Die Herstellung der Komposite wurde auf zwei Arten vorgenommen, als Kodepositi-
on von Silizium und Farbstoﬀ und als sequentielle Deposition. Die chemische Stabilita¨t
des eingesetzten Farbstoﬀs konnte in der Kodeposition sehr gut demonstriert werden.
Durch Verwendung des Aufbaus mit Lochblende zur Herstellung der Komposite konn-
te festgestellt werden, dass die im Prozessgas vorhandenen Radikale die Struktur der
ZnPc-Moleku¨le nicht vera¨ndert. Die Verwendung des Aufbaus ohne Lochblende zur
Herstellung der Komposite brachte ebenfalls keine nachteiligen Auswirkungen auf den
Farbstoﬀ. Die Kodeposition von Farbstoﬀ und Silizium hatte allerdings die Folge, dass
das Wachstum des Siliziums gesto¨rt wurde und sich keine mikrokristalline Siliziumma-
trix ausbilden konnte.
Die sequentielle Deposition wurde als eine Reihe mit vera¨nderlicher Substrattempe-
ratur und als eine Reihe mit ho¨herer Schichtabfolge, also geringere Depositionszeiten
pro Schicht, gefahren. Mit einer Substrattemperatur von etwa 260 °C konnte ein Kom-
posit aus mikrokristallinem Silizium und einer hohen Konzentration an ZnPc erhalten
werden. Bei geringerer Substrattemperatur unter sonst konstant gehaltenen Prozess-
bedingungen konnte nur Silizium geringerer Kristallinita¨t erzeugt werden, bei ho¨herer
Substrattemperatur blieb kaum Farbstoﬀ haften. Als ein wichtiger Indikator, der auf
einen Ladungstransfer vom HOMO-Zustand und LUMO-Zustand des Farbstoﬀs in die
Ba¨nder des Siliziums hinweisen ko¨nnte, wurde in den Ramanspektren ein Lo¨schen des
Fluoreszenzuntergrunds gedeutet. Die Ramanspektren zeigten, dass eine ausreichende
Kristallinita¨t und Korngro¨ße des mikrokristallinen Siliziums die Voraussetzung fu¨r das
Lo¨schen der Fluoreszenz darstellt.
Messungen zur weiteren elektronischen Charakterisierung wurden von Projektpart-
nern mit der sogenannten TRMC (time resolved microwave conductivity) und Photo-
leitungsmessungen vorgenommen. Die TRMC-Messungen ergaben, dass das mikrokris-
talline Silizium in dem sequentiellen Komposit, das auch ein Lo¨schen der Fluoreszenz
zeigte, eine hohe Ladungstra¨gerbeweglichkeit aufwies und damit die gute elektronische
Qualita¨t des mikrokristallinen Siliziums besta¨tigt.
Ein direkter Nachweis des Ladungstransfers wurde mit Photoleitungsmessungen ver-
sucht. An den kodeponierten Kompositen, die kein mikrokristallines Silizium aufwiesen,
und in TRMC-Messungen keine gute elektronische Qualita¨t der Siliziummatrix zeigten,
konnte durch den Einbau des ZnPc ein kleiner Eﬀekt als Erho¨hung der Photoleitung
festgestellt werden.
In Grenzﬂa¨chenexperimenten von verschieden ﬂuorsubstituierten Zinkphthalocyani-
nen (ZnPc, F4ZnPc, F8ZnPc und F16ZnPc) auf wasserstoﬀterminiertem Silizium soll-
ten Grenzﬂa¨chen in Kompositen modelliert werden. Mit Photoelektronenspektroskopie
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wurde die Lage des HOMO dieser Farbstoﬀe zur Valenzbandkante des Siliziums ver-
messen. Die Messungen ergaben, dass sich der energetische Abstand des HOMO zur
Valenzbandkante des Siliziums, wie nach theoretischen U¨berlegungen anhand der Io-
nisationspotentiale der Farbstoﬀe vorhergesagt, von ZnPc zu F16ZnPc vergro¨ßert. Um
abzuscha¨tzen, fu¨r welche dieser organischen Halbleiter ein eﬀektiver Ladungstransfer
mo¨glich erscheint, wurden aus den Messwerten Bandanpassungen erstellt, die die Ener-
gielu¨cken aus UPS/IPES-Messungen sowie die Transportenergielu¨cken und die opti-
schen Energielu¨cken einbeziehen. Eine zuku¨nftige Verwendung von F4ZnPc und F8ZnPc
in den Kompositen erscheint nach diesen Ergebnissen als geeignet, um den Ladungs-
transfer sowohl der Elektronen als auch der Lo¨cher von den Farbstoﬀen zur Silizium-
matrix zu ermo¨glichen.
Die Ergebnisse dieser Arbeit haben erstmalig nachgewiesen, dass die Herstellung ei-
nes Komposits aus mikrokristallinem Silizium und Farbstoﬀen ohne eine wesentliche
Vera¨nderung der Ausgangsmaterialien mo¨glich ist. In der Herstellung des Komposits
mit dem Farbstoﬀ ZnPc liegen sicherlich noch Optimierungsmo¨glichkeiten. Die Ergeb-
nisse aus den Modellexperimenten haben allerdings auch ergeben, dass mo¨glichst ein
Einbau von weiteren Farbstoﬀen, die aufgrund der energetischen Lage ihrer Zusta¨nde
zu den Bandkanten des Siliziums einen eﬀektiven Ladungstransfer erwarten lassen, in
die Komposite vorgenommen werden sollte. Der na¨chste Schritt wa¨re dann die Verwirk-
lichung photovoltaischer Teststrukturen unter Einsatz eines optimierten Komposits als
Absorbermaterial.
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